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Wie im Untertitel zum Ausdruck gebracht, hat der Ver- 
fassei die phanomenologische Behandlungsweise des Themas 
gewahlt Die Kennzeichen dieser Darstellungsmethode erblickt 
del Verfasser eisteas in dei Beachtung moglichst alter, 
nicht nui ausgewahlter, zu irgendeiner Theorie passender 
Erscheinungen Em zweites Kennzeichen besteht in dem Ver- 
such moglichst sauberer begrifflicher Scheidung tind Ordnung 
dieser Erscheinungen Ohne Zorn sei dabei der Verwunde- 
rung Ausdruck gegeben, daB mehrfach heute von Fachge- 
nossen, die groBes Gewicht z B auf chemische oder mathe- 
matische Genauigkeit legen, derartige begriffliche und logische 
Sauberkeit unterschatzt wird, daB Arbeiten dieser Art zwar 
geine und ausgiebig benutzt, in ih'ren 'Schriften indessen nicht 
genannt oder sogar verachthch gemacht werden Die phano- 
menologische Darstellungsmethode scheint aber dem jetzigen 
Stande unserer Kenntnis von den optischen Eigenschaften 
disperser Systemie nochl am besten zu entsprechen Sie ist 
zudem' die vorsichtigere und wertbestandigere Methbde Sie 
soil und wird in spaterer Zeit einer Darstellung Pl'atz m'achen, 
die in mehr deduktiver Form ausgeht von einer allgemeinen, 
jedentalls elektronistischen Theorie der Lichtaufnahtne, Licht- 
umwandlung und Lichtabgabe in dispersen Systemen und 
die in ein entsprech'end strengeres, insbesondere ausgiebiger 
mathematisch geziertes Gewand gekleidet sein wird Aber 
Diamanten mussen erst gegraben und gefunden werden, bevor 
man sie schleifen und zum Schmuck zusammensetzen kann 
Zu der ersteren bescheideneren Art wissenschaftlicher Arbeit 
soil vorliegendes BuCh einen Beitrag darstellen 

Als Leserkreis hat der Verfasser siCh nicht nur die wissen- 
schaftlichen Fachgenossen im engeren Sinne, sondern ganz 
besonders die Mitarbeiter m angewandten Qebieten der Kol- 
loidwissensChaft gedacht So wird vielleicht der Mediziner, 
der Trubungseischeinungen beobachtet und studiert, uber die 
Faktoren und theoretischen Grundlagen dieser Erscheinungen 
einiges Nutzliche finden, desgleichen vielleicht auch der Her- 
steller weifier Farbstoffe Eine Sammlung, Beschreibung und 
Abbildung der bis 1914 bekannten ultramikroskopischen Appa- 
raturen stand, sowed der Verfasser weiB, ebenfalls noch micht 
zur Verfugung Desgleichen fmdet man in den Lehrbuchem 
der Kolloidchemie keine oder hodist sparliche Daten uber die 
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hier ausfuhilicher behandelten Gebiete der optischen Drehling 
und der Polansation loolloider Systeme Oder aber, es darf 
auf die ziemlich leichhaltigen, m einzelnen Fragen bis 1914 
tunlichst vollstandigen LiteratuTzusammenstellungen verwieSeii 
weiden In der Tat hat der Verfasser nicht rnir den Arbeits- 
genossen in seinem Laboratormm, sondern auch' auswartigen 
Fachgenossen Dutzende von Malen die Korrekturbogen vor- 
liegenden Buches ansdieinend mit Nutzen zur Verfuguiig 
stellen konnen, und es hat nicht an freundhchen Ennunterun- 
gen gefehlt, das Buch endhch allgemein zuganglich zu machen 
Dafl in einer phanomenologischen Darstellung optischer 
Erscheinungen besonderer Wert auf bildliche Anschauungs 
mittel gelegt wurde, ist nahehegend Ein grofier Tail der 
IcuivenmaBigen Darstellungen wurde vom Verfasser neu und 
einheitlich gezeichnet auf Qrund der Originalzahlen Der Ver- 
fasser fuhlt sich dem Verleger, Herrn Th Sheinkopff, auf- 
richtig verpflichtet, fur sein verstandnisvolles und ungewohn- 
lich weites Entgegenkommen gerade xn dieser Hinsicht 
Ohne die Hilfe seiner Frau Pi a ware auch das vorhegende 
Buch schwerlich zustande gekommen 

Es 1 st moghch, dab diesem Oder jenem Fachgenossen die 
gewahlte Darstellungsform gelegentlich als uberflussig breit, 
die Vorsicht in der Heranziehung der knapperen, aber so sehr 
viel verantworhingsvolleren deduktiven mathemahschen Foi- 
mulierung zuweilen als unnotiger Verzicht erscheinen mag 
Der Verfasser bittet, hier mit einigen Worten eines Fach- 
genossen antworten zu durfen, der gewiB an wissenschaft- 
lichei Einsicht, nicht so leicht mdessen an Ehrfurcht vor der 
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen ubertroffen werden konnte 
„Kunftig, wenn man erst das Einfache als einfach, das Zu- 
sammengesetzte als zusammengesetzt, das Erste und Obere 
alb ein soldhes, das Zweite, Abgeleitete auch als ein solches 
anerkennen und sChauen wird, dann laBt sich dieser ganze 
Vortrag ms Engere zusammenziehen, welches, wenn es uns 
nicht selbst noch glucken sollte, wir einer heiter tatigen Mit- 
und Nachwelt uberlassen'' (Goethe, Zur Farbenlehre, Ab- 
schnitt 357) 


Leipzig, Neujahr 1924 


Wo Ostwald 
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§ I. Emleitung 

KoIIoide Systemc, msbesondere kolloide Losungen, zeigen 
wie andejc Oebilde die optischen Erscheinungen der allge- 
raeinen und selektiven Absoiption (Lichtschwachung iind 
Farbe), dei Refraktion (Brechung) und Reflexion (Spiege- 
lung), odei auch des Di ehungsveimogens der Polari- 
sationsebenc, dei Phosphoieszen/: (Lumineszen?) iisw 
Da die systematibche Eifoischung moglichst aller Eigenschaften 
\ on Stoffen m kblioidem Zustande zur Zeit erst begonnen liat, 
so kann es nicht wundernehmen, daB die genannten Erschei- 
nuiigsgruppen bisher in sehr ungleichem MaBe und oft mir 
nebenbei an kolloidem Material untersucht worden smd Da 
weiterhiii mil beti achtlichei Walirscheinlichkeit geschlossen wer- 
den kann, daB Kolloide wie in andern Beziehungen so auch in 
Hinsicht auf ihre optischen Eischcinungen vielfadi Eigentumhch- 
keiten aufweisen werden, die Konsequenzen namlich des ihnen 
zugeoidneten besondeien Dispersitatsgebietes, so hegt hier 
ein reiches und interessantes Arbeitsgebiet vor Es smd ins- 
besondere die allgemeineren optischen Eigenschaften (all- 
gemeine Absorption, Brechung usw), dcren Studium zum Ted 
noch sehr vernachlassigt ist zugunsten der spezielleien Optik 
del Kolloide, welche die auffalligeren Erscheinungen wie z B 
die del Farbe kolloider Systeme behandelt Auf der andern 
Seite tiitt abei die Wichtigkeit der kolloidch'einischen Bc- 
tiachtungs- und Behandlungsweise auch vielei zur Zeit nur 
allgemein physikahsch angefaBter optischer Piobleme deutlich 
zutage, wenn man sich vergegenwaitigt, daB ganze groBe 
oplische Erscheinungsgebiete, wie z B das uberaus iiiteressante 
der kunsthchen Oder akzidentellen Doppelbrechung, ganz 
vorwiegend an kolloidem und ihm sehr nahestehendem Mateiud 
aufgef unden und studieit worden smd Wie das Beispiel zeigt, 
cxistieren also ganze Qebietc auch allgemein inteiessanter op- 
Oslwaltl, Liclit und Farbe In Kolloideii 1 ^ 
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tischer Erscheinungen, die in allerengster Weise gerade an die 
Besonderheiten des kolloiden resp uberhaupt dispersen 
Zustandes gekniipft sind 

Ini voiliegenden Bnche kann aus den eben erwahnten 
Grunden nicht eine volhg erschopfende Darstellung dieser 
Eischeinungen in kolloiden Systemen gegeben werden Zvvar 
Iiegt es nahe und bietet nidht gennges Interesse, etwa an der 
Hand eines groBeren Lelirbudhs der Optik sich alle die Be- 
sonderheiten theoretisch zu entwickeln, die erne systematische 
Ubertragung moglichst aller optischer GesetzmaBigkeiten gerade 
auf disperse und kolloide Systeme ergeben wmde, zweifellos 
fanden sich bei einer soldh'en konsequent durchgefuhrten „Optik 
disperser Systeme“ mancherlei neue und interessante Bezie- 
biingen und Piobleme Indessen soil hiervon mit Rticksicht- 
nahine auf den ubeiwaltigend groBen Umfang eines solchen 
Unteinehmens abgesehen und die Auswahl der zu behandeln- 
den Piobleme moglichst im AnschluB an die bisher schon aut- 
gestellten experimeintellen Unteisuchiingen vorgenommen 
werden 

Auch in del Reihenfolge dei zu bespreclienden optischen 
Erscheinungsgebiete soil auf Kosten systematischer Strenge der 
verschiedenen praktischen Wichtigkeit emzelner Phanomene in- 
sofern Rechnung getragen weiden, als die speziellen opti- 
schen Eigenschaften kolloider und uberhaupt disperser Systeme 
zuerst behandelt werden sollen Es sind dies die Eischeinun- 
gen der optischen Heterogenitat disperser S3'steme (Tru- 
bung usw ), das damit auf das engste zusammenhangende so- 
genannte Tyndallphanomen und das sich ebenfalls hiei 
naturlich anschheBende Qebiet der Ultramikroskopie Erst 
nachher sollen die allgemeineren optischen Eigenschaften 
(Absorption, Refraktion usw) zur Besprechung kornmen Ob- 
gleich diese Anordnung des Stoffes in bezug auf begnff- 
systeniatische Strenge nicht als die ideale erscheint, tragt sie 
doch den Hauptfaktoi, der sich durch die ganze Optik der 
Kolloide zieht, der dispersen Beschaffenheit dieser Oebilde, 
besonders gut Rechnung und verdient vielleicht darum heiite 
den Vorzug vor einer streng deduktiven Darstellung 



Erstes Kapital 

Optische Heterogenitat koHoider Systeme 

§2 Tfiibungserscheinungen, Allgemeiiies 

1 Tiinr Als die einfachste und direkteste Methode zur Ei- 
leitunq kennung der Heterogenitat eines Oebildes und 
ebenfalls zur Bestimmung seines Dispeisitatsgrades erscheint 
seme optische z B mikroskopische Untersuchung Denn im 
allgemeinen werden zwei verschiedene Phasen auch versclue- 
dene optische Eigenschaften besitzen, so daB z B bei grob 
heterogenen Systemen ohne weiteres eine Unterscheidung der 
Phasen nach ihrer Farbe, ihrem Brechungskoeffizienten usw 
und damit in dei Regel auch eine Bestimmung ihres Dispersi- 
tatsgrades moglich ist Die Schwierigkeit der Feststellung all- 
gemein dei optischen Heterogenitat, speziell aber des Dispersi- 
tatsgrades auf optischem Wege mmmt zu mit steigendem Werte 
des letzteren, einerseits, well die physiologischen Kontraste mit 
zunehmendei Dispersitat immer geringfugigei werden, anderer- 
seits darum, wei! die Leistungsfahigkeit unserer VergroBe- 
rungsapparate eine begrenzte ist Nach der von H Helmholtz, 
Loid Rayleigh und E Abbe beiechneten Leistungsfahig- 
keit des Mikroskops betragt der Minimalabstand zweier 
Punkte, den wir bei den gunstigsten optischen Bedingun- 
gen auf mikroskopischem Wege erkennen konnen, ca eine 
halbe Wellenlange des kurzwelligsten, noch sichtbaren violetten 
Lichts, d h ungefahr 01 — 0 2pi), kleinere Objekte konnen 
infolge von Beugungs- und Intel ferenzerscheinungen keine 
scharfen Bilder mehr ergeben 

Es folgt hieraus, daB die direkte optische Abbildung 
kolloider Teilchen iinmoglich ist, da nach der ublichen Defini- 

1) Siehe hierzu weiter unten Kapitel 3 
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tion Dispeisoide erst dann die Eigentumlichkeiten des kol- 
loidcn Zustandes zeigen, wenn dei Dtirchmesser ihrei Phasen- 
teile unteihalb ca 0 1 f* liegfi) 

Es ist damit naturhch nicht gesagt, daB dei Qebrauch des 
Mikroskopes nicht auch auf kolloidchemischem Erschemungs- 
gebiet uichtige Beobachtungen und Schlusse zulaBt Dies folgt 
schon aus dei vielfach erwiesenen Tatsache dei Kontinmtat 
kolloider und grob disperser Systeme, und in der Tat vverden wir 
weitei unten selien, daB das Mikroskop uber Zustandsande- 
rungen kolloider Systeme, die zu grober dispersen Gebilden 
tuhien (Gelatinieiung, Koijgiilation usw), ganz wesentliche Aut- 
schlusse erteilen kann Im allgemeinen muB man indessen aui 
die direlcte optische Abbildung in kolloiden Systemen verzichten 
und sich zur Feststcllung ihrer optischen Heterogenitat anderer 
mdirekter Methoden bedienen Es bieten sich hierfur sowohl 
makroskopische wie mikroskopische optische Eigentum- 
hchkeiten kolloidei Systeme an, die beide theoretisch wie 
expenmentell das tatsachhche Voihandensein einei physischen 
Heterogenitat auch in kolloiden Losungen demonstrieren Das 
makroskopische Kennzeichen der Heterogenitat der m Frage 
kommenden Qebilde ist ihre Trubung, die Verfahren zur 
mikroskopischen Feststellung der Heterogenitat von Systemen 
kolloiden Dispersitatsgiades nennt man Ultramiki oskopie 

Wie schon von M Faraday 2),H Pic- 
ton und S E LindeG), G Biedig^), 
K Stoeckl und L Vanino') u a testgestellt wurde, er- 
scheinen vielc Suspensoide") ebenso wie die gioben Siispensionen 
bei Durchsicht und namenthch bei Aufsicht tiub, besonders 
wenn das System von Licht gioBerer Intensitat getroffen wild 


Siehe Wo Ostwald, Qrundi d Kolloidchemie, 3 Aufl S 32 
M Faraday, Philos Mag (4) 14, 401, 512 (1857) 

') H PictonundS E Linder, Journ Chem Soc 07, 63 (1895) 
O Bredig, Z f angew Chem 1898,951 
) K Stoeckl und L Vanino, Z f pliysik Chem 30, 98 (1899) 
') Untei Siispensoiden veisteht man disperse Systeme, m deneii 
die dispel se (zerteilte) Phase noch die Eigenschaften fester Stoffe bei- 
behalten hat, iinter Emulsoiden solthe Dispersojde, faei denen die 
disperse Phase aus fltissigen Tropfehen besteht Weiteres tiber Syste- 
raatik und Nomenklatiir der Kollcnde siehc die Lehrbucher dei Kol- 
InidchemiL 


2 Ttiibima holloUlei 
Systeme Alloememea 
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Ddbei bleibt diese Triibung eihalten oder wird nur unwebcntlicli 
geschwachl auch beim Filtneren des Kolloids durch dichtes 
Filterpapier In der Tat hat das Vorhandensein dieser Trubung 
z B in Ooldhydrosolen u a schon M Farada> zur Auf- 
fassung diesei Systeme als heterogene siispensoide Systeme ge- 
fuhit Auch Emulsoide verhalten sich im wesenthchen gleich- 
aitig, und es laBt sich z B kaum eine EivveiBIosung heistellen, 
welche nicht wenjgstens in groBeren Schichten etwa auf ge- 
druckte Schiitt wie ein Schleier wirkt Desgleichen zeigen auch 
grobeie Emulsionen (z B Benzol nut Wasser geschuttelt) sowie 
die besonders inteiessanten hochdispersen emulsoiden Systexnc 
del „kritischen Flussigkeitsgemische" Tiubungserscheinungeii, 
endlich auch Flussigkeiten im kntischen Verdampfungsgebiete, 
d h dispel se Systeme, bei denen enhvedei die disperse Phase 
gasfoimig und das Dispeisionsmittel flussig, odei abei uni- 
gekehrt das Dispersionsmittel gasforrnig und die dispeise 
Phase flussig ist Auch auf die hierher gehongen Trubungs- 
erscheintmgen knstalhnischei Flussigkeiten resp Fltis- 
sigkeitsgemische sei kurz hingewiesen 

Sowohl farblosei) als auch selektive Absorption 
(Eigenfarbung) zeigende Dispersoide konnen Trubung auf- 
weisen Sind bei an und fur sich farblosen Systemen die Tru- 
bungen sehr „fein“, so zeigen diese Systeme wiedeuim unab- 
hangig von der speziellen Beschaffenheit dei dispeisen Phase 
ilirerseits Farbungen, und man pflegt dann von einci 
Opaleszenz der Systeme zu sprechen Im tolgenden soil 
letzteres Woit ausschheBhch fur die Faiberscheinungen 
derartigei disperser Systeme reserviert, und fur die hiei zu- 
iiachst m Betracht kommende Phanomene das Wort Trubung 
beibehalten werden Die Opaleszen/cischemungcn werden in 
diesem Sinnc erst in emem spateren Kapitel bei dci Erorterung 
del Faibung von Kolloiden bespiochen weiden Da nun das 
gleiehzeitigc Auftreten von Faibeischemuiigen eine iiicht uii- 
betrachtliche Komplikation in der Deutung dti Trubungs- 
phanomene bedeutet, so sollen bei den folgeiiden Ausfuhi ungen 
zuriachst in erstei Lime farblose („weiB“ gefaibte) Dispersoide 
im Auge belialten werden 

1) „Farblos“ ist naturlich niu in relativein Sinne zu verslehen, 
stieng genommen zeigen bekanntlich alle Medien „selektive“ Ab- 
sorption 
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An einem Lichtbundel, das duich ein 
Dispersoid geht, kann man folgende 
funf Anteile unterscheiden 1 Der durch Absorption ver- 
schluckte Teil, 2 der duich seitliche Biechung (Refraktion), 
3 der dutch Spiegelung (Reflexion) nach den verschieden- 
steii Richtungen, 4 dei durch Beugung (Diffiaktion) seitlich 
abgelenkte und 5 der durch das Dispersoid hmdurchgegangene 
Tell des Lichtes Die Schwachung des Lichtes durch allgemeine 
und selektivc Absorption wird weitei unten besprochen werden 
Fur die Erscheinung der optischen Heterogenitat oder Trubung 
kommen nur die drei durch Brechung, Spiegelung und Beugung 
seithch abgelenkten Anteile des Lichtes m Betracht Man kann 
mit andern Worten dem Begriff der Trubung eine strengere 
Definition gebeii msofein, als man die Trubungsstarke 
definiert als proportinal demjenigen Bruchteil (oder dem 
Prozentsatz) der durch ein Dispersoid geschickten Licht- 
inenge, welcher durch die disperse Phase seitlich ge- 
biochen, reflektiert und (namenthch bei hochdispersen 
Systemen) abgebeugt wird Es ergibt sich aus dieser Defi- 
nition aiich der wichtige Unteischied zwischen Trubungs- 
starke und „Lichtunduichlassigkeit“ iiii gewohnhchen Sinne, 
letztere besagt nur, wie gioB die durch Absorption und seit- 
hche Strahlung verschluckte Lichtinengc ist Bei gewohn- 
hcher Veisuchsanordnung zui Bestimmung der Lichtschwa- 
chung in emem gegebenen System kann dei durch Trubung 
(Brechung, Spiegelung und Beugung) verloren gegangene An- 
ted im allgemeinen nicht von clem duich Absorption ver- 
schliickten unterschieden werden Wohl abei kann die Tru- 
bungsstarke direkt bestimmt werden duich Messung der von 
emem Dispersoid seitlich ausgestrahlten Lichtmenge 
Dieser proportional ist die Trubungsstarke 

Zur zdhlenmaBigen Messung der Trubungs- 
starke konnen sowohl die Appaiate zui 
Messung der allgemeinen Absorption dienen als auch' speziell 
fur den vorliegenden Zweck konstiuieite sog Nephelometei '), 

2 B H von Oettingen, Z f physik Chera 33, 1 (1900), 
J FnedUnder, ibid 38. 385, 41J (1901), C Benedicks, Koll - 
Zeitschr 7, 294 (1910), Th W Richards, Proc Araeric Ac 30, 385 
(1904), Amei Chera Jouin 31, 235 (1904), 35, 510 (1906), R, C 


4. Messung der 
TriibungsstUrTte 


3, Ntthere Definition] 
de> Ti dining 
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Stiahlungsmesser usw Meist lassen sich, namentlich fur leLi- 
tive Messungen, schon die ubhchen „Kolorimeter“, die z B 
zur Bestimmung von „Farbtiefen“ dienen^), auch zui Messung 
der Trubungsstarke veiwenden, indem man ein Milch- ociei 
Mattglas resp einen ganzen Satz solcher Flatten, oder abei 
eine zeitlich moghchst bestandige Standardlosung zum Ver- 
gleich benutzt^) Den durch normale Absorption verschluckten 
Lichtanteil kann man auf diese Weise allerdings nicht elimi- 
niereii, so dab man mit dei Bestimmung der Lichtschwachung 
des durchfallenden Lichtes stets erne aus Absorption und 
Trubung zusammengesetzte OroBe miBt Immerhin kann bei 
Dispersoiden ohne aiisgesprochene Farbung dei absorbieite Teil 
des Lichtes klem angenommen werden gegenubei dem durch 
Trubung seithch ausgestiahiten, so daB namentlich fui lelative 
Messungen Durchsiditigkeitsbestimmungen die stiengeie Fest- 
stellung des seitlichen Lichtes ersetzen konnen Einzellieiten 
uber diese emfachere Methodik musscn m den oben /itieiten 
Originalabhandlungen eingesehen weiden 

Qenauere Messungen der Trubungsstarke mussen sich ent- 
sprechend obiger Definition der Trubung auf die direkte Be- 
stimmung des seithch ausgestrahlten Lichtes beziehen Fur 
diesen Zvveck geeignete Apparate sind z B von W Steubing^) 
und W H Keesom*) konstruieit worden W Steubing 
benutzte semen Apparat zur Bestimmung der seitlichen Aus- 
strahlung von gefarbten Dispersoiden (Goldsolen), W H 
Keesom zur Messung der Trubungsstaike von Dispeisoiden 
oh'ne ausgesprochene selektive Absorption (kntische Tni- 
bungen) 

Wells, ibid 35, 100 (1906), E Schlesinger, Bcrl Idin Wochensdir 
48, Hett 42 (1911) usw 

1) Z B das Wilh Ostvvald-Donnansche Kolorimeter, siehe 
Handb 1 physilc •'chem Messungen, 3 Aufl (Leipzig 1910), 358 

2) Besonders empfehlenswert ist als Vergleichslosung waBrigc 
Milch, da Milch nadi deii Messungen von N Manz (Diss , Marburg 
1885) bemerkensw'crt gleichmaOige Absorption allei Wellenlangen 
zeigt Milch ist z B von F B Young (Phil Mag (6) 20, 793, 1910) 
als Vergleichsflussigkeit zur Messung der Trubungsstarke von Athcr im 
kntischen Gebiet benutzt worden 

®) W Steubing, U d optischen Eigenschaften koll Qoldlosun- 
gen Diss , Oreifsvvald 1908, Aiim d Physik 26 (1909) 

^) W H Keesom, Anm d Phjsik 35, 591 (1911), Comm 
phys Lab Leiden Nr 104 (1910) 
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Das Pnnzip dei> von W Steubing vervvandten Apparates 
wild duich beistehende Figui 1 schematisch veransdiaiiliclit 
G js(, eiii zylmdribEhes OlasgefaB, welches das zu unteisiichendc 
Dispel sold enthalt iind das beiderseits mit Fenstern aus Deck- 
glascheii verschen ist In dies Qefafl wird iiun ein Lichtkegel 
hineingeschickt, so daB seme engste und hellste Stelle ge- 
lade voi dem seitlichen Spalt fbpj zu liegen kommt Es wird luf 
diese Weise das von einem bereclienbaren Volum des Dispersoids 
seitlicli ausgestralilte Licht (S) durch die Photometerotfnung I 
geleitet Dieses Licht wird nun in bezug auf seine Intensitat 
verglichen mif einetn Teil des normalen, /ur Beleuchtung die- 
Fig 1 



Schema ernes T rubungsmessers nach W Steiibing 

iienden Lichtes (J), das auBerhalb des QefaBes dmch ein im 
Winkel von 45° angekittetes Deckglaschen zum Teil nach dei 
zweiten Photometeroffnung II rctlektiert wird Weiteie Einzel- 
hciten siehe die zitieite Arbeit von W Steubing 


Die Rolle der zwei crstgeiiannten 
Hauptfaktoren der Trubung Bre- 
(Reflexion) beim Zustandekommen del 
Eischeinung ist die folgende 

a) Brechung Betiachten wn ein Dispeisoid in der 
Duichsicht, so werden die auf der Lichtseite emtietendcn 
Strahlen sowohl durch das Dispersionsmittel als durch die 
disperse Phase in direr Richtung abgelenkt, gebrochen 
Ziehen wii nui die optischen Erscheinungen an der dispersen 
Phase 111 Betracht, so ergibt sich, daB ein Ted der sie tieffenden 
Lichtstrahlen duich Brechung seitlich abgelenkt werden wird 


Biechvngs- und 
Sp I egelun gstrahnug 
chung und Spiegelung 
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Denn nui fui den Fall, daB die Teilchen der dispeiseii Phase 
von parallelen Flachen begrenzt waien, und dafi vveiteihin 
die Teilchen keine odei niii gewisse, stieng geoidnele Be- 
weguiigen ausfuhilen, wuide dci Ausfallswinkel gleich dem 
Emfallswinkcl, die Richtung dei cm- und austietenden Licht- 
strahlen also identibch sein Da nun im allgememen die 
Teilchen nichl Polyeder mit parallelen Flachenpaaren, in viclcn 
Fallen sogar Gebilde von Kugelgestalt sein werden, und da 
weiterhm die Brownsche Bewegung (einschlieBlich ilirei Ro- 
tationskomponente) eine auBerordentlich unregelmaBige Lagc- 
\eianderung darstellt, so folgt, daB ein merklicher Anted des 
leintrelenden Lichtes dutch Biechung /u seitlicher Aus- 
strahlung kommen wird 

Betrachten wir zunachst ein einzelnes Teilchen, so 
nimmt der Betiag dieser Brechungstrubung zu mit 
der GroBe der (posihven odei negativen) Differenz der 
Brechungsindices Es sind dabei zwei Falle zu unterschei- 

den im eisten ist der Brechungsindex = wobei a der 

Eintalls- lund {3 der Biedhungswinkel 1st) der dispersen Phase 
groBer als der des Dispersionsmittels, die Differenz 
Hd — also positiv Dies 1st dei haufigere Fall z B bei 
luchtmetallischen Suspensoiden Iin zweiten Falle hat um- 
gekehrt das Dispeisionsinittel einen groBeren Brechungs- 
index — die Differenz nj — nm istnegativ Dies ist der Fall 
etwa bei Dispersoiden von der Zusammensetzung FI Q, also 
bei Schaumen Qleichsinnig (aber nicht etwa direkt piopoitio 
nal •) nut dem positiven Oder negativen Wert diesei Brechungs 
diffeien/ wachst auch der Betiag des m einem Dispeisoid seit 
hch gebrochenen Lichtcs Denn in beiden Fallen, souohl bci 
positiver wie bei negativer Brechungsdifferenz, wird dei Brc- 
cluingsvvinkel um so kleiner, die Ablenkung des gebrochenen 
Strahles von der ursprung lichen Einfallsrichtung aber um so 
gioBe'i, je groBer dei absolute Wert der Differenz ist^) 

Nicht unbetrachthche Komphkationen dieser zunachst ein- 
fachen Verhaltnisse tieten ein bei Betrachtung einer Schar 
von hintereinander in vanierenden Abstanden und Winkeln be 
findhchen, daru noch mit Eigenbewegung begabten Teilchen, 


1) Naheres sielie die Lehrbucher der Optik 
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wie wa SIC m vielen Disperboiden vor ims haben Selbst bci 
Annahme von Kugelgestalt der Teilchen ist eine Beiechnimg 
des mit den genannten Faktoren varuerenden &eithchen Liclit- 
anteiles so schwieng, dab von emem Versuch, sie hier aus- 
zufuhren, abgesehen weiden muB^) Dasselbe gilt fur den Ver- 
such geometrischer Auskonstiuktionen Allgemein laBt sich an- 
scheinend nur sagen, daB zunachst die Brechung des Lichtes in 
der ersten, vom Licht getroffenen Teilchenschicht anders 
veilaufen wird als in den darauffolgenden Schichten^), daB 
weiterhin die Richtung der Lichtstrahlen, welche nach Durch- 
gang der ersten Teilchenschichten die folgenden Schichten 
treffen, s.o mannigfaltig sem wad, daB die spateren Schichten 
praktisch von diffusem Licht getroffen, d h allseitig er- 
leuchtet werden, und daB schheBlich auch m emem Dispersoid 
die Staike der seitlichen Biechung und damit die Intensitat 
der Strahlung zunehmen muB mit wachsender Brechungsdiffe- 
renz, well auch bei wiederholter Brechung die Austrittswinkel, 
allerdings periodisch, um so groBer werden, je groBer der 
Biechungsunterschied ist — Erne genauere optische Theorie 
der elementaren Brechungberschemungen m Dispersoiden unter 
Berucksichtigung von Dispeisitatsgrad, Konzentration, Gestalt, 
positiver und negativer Brechungsdifferenz ware ebenso inter- 
essant wie nutzbrmgend tur die phanomenologische Analyse 
der Trubungserscheinungen — uber den Anted der totalen 
Reflexion an der Trubung siehe weitei unten 

Em besoiiders mteressanter Spczialfall ist der, bei dem em 
und dieselbe disperse Phase in Dispersionsmitteln veischie- 
dener Ait und entsprechend verschiedenem Brechungsver- 
inogen verteilt ist Beispiele hierfur smd Olaspulver, EiweiB 
usw m Wasser, Azeton, Gemischen derselben usw , ferner 
auch Metallhydio- und -organosole 

Nach emem von G Kirchhoff und R Clausius^) abge- 


1) Die Sdiwierigkcit einer rechnerischen Behandliing dieser Fragc 
vvird selbst von emem H A Lorentz, Lehrb d Physik (Leipzig 1907) 
11, S 95 hervorgehoben 

-) Moghcherweise ist ditse Tatsache mit heranzuziehen fur die 
Erklarung der oft ausgezeichneten optischen Eigenscharten der 
Qrenzflachen von Qesamtdispersoiden gegen Lnift — ..Oberflachen- 
schimmer“ usw 

’) O Kirchhoff {I860), siehe Ostwalds Klassik d ex Wiss 
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leilelen Satz andert sich nun die Ausstrahlung eines selbstieuch- 
tenden oder auch sekundan, infolge allseitigei Strahlung leiich- 
tenden Korpers stark mit dem Brechungsvermogen des Me- 
duinis, und zwai nimmt die Strahlung zu pioportional 
dem Quadrate des Bi echungsindex des Mediums So 
gibt z B eine polierte Poi zellanglasplatte in Ol oder einem 
andereii dichteren optischen Medium, z B in einen ange- 
kitteten Kronglasblock hinein, nach E Abbe eiiien viel gioBereii 
Ted des emfallenden Lichtes duich seitliche Strahlung ab als 
m Luft, ganz analog wie ubngens auch die Schallschwingiingen 
bekannthch m emem dichteren Medium vollstandiger fortge- 
pflanzt werden resp deuthchei zu horen sind (E Abbe) 
Erne nahere experimentelle Prufung dieses Satzes von 
Kirchhoft-Clausius an dispersen Systemen ware mcht 
nur von wissenschaftlichem, sondern auch von techmschem 
Interessei) 

Es konnte den Anschein haben, als w enn dieses Oesetz von 
Q Kirchhoff-R Clausius im Gegensatz stande zu der voi- 
her aufgestellten Regel, gemaB der die Starke des seitlich 
gebrochenen Lichtes von der Differenz der Brechungsindices, 
nicht von ihrem absoluten Wert abhangt In der Tat zeigt ja 
auch die Erfahrung, daB Wasserdampf ebentalls weiB aussehen 
kann wie ein hochdisperser Wasserschaum (z B Seifen- 
schaum), obgleich im erstern Falle das Dispersionsmittel einen 
sehr viel kleineren Brechungsmdex hat als iin letzteren Es 
handelt sich mdessen mcht uin einen Gegensatz beider Regeln, 
sonderr das Kii chhoff-Clausiussche Gesetz lagert sich 
ubei die elementarere Bedingung des Brechungsuiiterschie 
des fur das Auftreten dei Trubung Ganz analog sind z B 
die Sink- und Steiggeschwindigkeiten ernes kleinen Wasser- 
tropfens m Luft und ernes gleichgroBen Luftblaschens in 
Wasser auch bei Berucksichtigung der veischiedenen Visko 
sital mchi identisch, sondern gioBei im ersteren Falle, da 


100, R Clausius, Poggendorfs Aiim d Physik 121, 1 {186'!). 
vgl itisbesondere auch E Abbe, Ges Abh Jena 1904, 1, 351 ff 

i) Es folgt namlich u a aus dieser Regel, dafi die Deckkraft 
vveiBer Farbstotfe direkt abhangig ist von dem Brechungsmdex 
des angewandten Anruhrmittels, und daB ein und derselbe Farb 
stoff sehr verschiedene Deckkraft zeigen rauB entsprechend dem 
Brechungsmdex des Biiidemittds usvv 
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das, wenn auch Immimale Zusatzghed der Andemng derSchwei- 
beschleunigung mit der Entfernung vom Eidmittelpunkt im 
ersteren Falle additjv, im zweiten subtraktiv hinzukommt Ent- 
sprechend ist zu eiwarteu, daB bei gleichetn Brechungs- 
unterschied die Trubungsstarke groBer ist in dem Fall, daB 
das Dispel sionsmittel das optisch dichtere Medium darstellt, 
Konstanz aller ubngen Bedingungen voiausgesetzt 

Weiterhm wird der Betrag des durch Brechung seitlich 
ausgestrahlten Lichtes zunehmen mit steigendem Disper- 
silatsgrad ernes gegebenen Volums oder Gewichtes an disper- 
ser Phase, wenn wir \on grobdispeisen Systemen ausgehen 
Denn mil der Haufigkeit der Brechung (mit der GioBe der op- 
tisehen Brechungsflache) wachst naturlich auch dei Anted des 
hierbei seitlich abgelenkten Lichtes (Uber das Verhalten hocli- 
chspersei Systeme siehe weitei unten) Desgleichen ist zu 
veimuten, daB kristallinische Teilchen infolge ihrer groBeren 
spezifischen Obeiflache staikere Brechungstrubung erzeugen 
warden, als gleich voluniinose Teilchen von abgerundeter z B 
\on KugelgestalP^) SclihcBlich muB die Brechungstrubung ans 
analogen Grunden zunaclist zunehmen mit steigeiider Kon- 
zentration an disperser Phase 

Die Qualitat des seitlich gebrochenen Lichtes ist nur 
bei monochromatischer Bestrahlung identisch mit dem 
duichfallenden Lichte Ini allgemeinen, speziell bei Belichtung 
nut gemiscliteni Licht, wird bekannthch"’) entspiechend dei 
geometnschen Foim und dem optischen Dispersions- 
veiinogen (Farbenzerstremmgsvermogen) der dispersen Phase 
eine chromatische Zerlegung des Lichtes emtreten, so daB 
msbesondere auch das seitlich ausgestrahlte Liclit andeis ge- 
farbt sem wird als das duichgehende Ja es ist sogar moglich, 
durch geeignete Wahl der Brechungsindices von dispersei Phase 
und Dispersionsmittel stark gefarbte disperse Systeme aus Kom- 


'■) Die Suspension irgendeints kristallinischen Pulvers von 
niedngcjn Schmelzpunlde sollte bei niedriger Temperatur starkei 
getrubt sein als bei einer Uber dem Schmelzpunkt hegenden Tem- 
peratur, wobei allerdings die Vanationen der Brechungsindices beim 
Schmelzen in Betracht gezogen werden mussen 

2) Als das hier wichtigste Oesetz sei angefuhrt, daQ jede Welleii- 
laiige des gemischten Ladites einen eigenen Brechungsindex besitzt, 
der \on dem der andern Wellenlangeii rerschieden ist 
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ponenten herzustellen, die an und fur sich keine ausgesprochene 
selektive Absorption besitzen (C Christiansen, z B NaCl- 
Puh er und Benzol-Schwefelkohleiistoff) Indessen wird auf diese 
Faiberschemungen erst spatei (Kap 8) emgegangen werden 
Durch die Miscbitng Vieler kleiner Spektren, wie sie z B von Icn- 
stalhnischen dispersen Teilchen entwoifen werden konnen, fer- 
ner durch die Vanationen dieser Spektren intolge dei Brown- 
schen Bewegung der Teilchen konnen z B die bekannlen 
giauen Farbtone mancher Tiubungen entstehen 

Uber die Polaiisation des in Dispersoiden seitlich gebroche- 
nen Lichtes siehe Kap 4 

b) Spiegelung (Reflexion) Trifft ein Lichtbundel em 
brechendes Medium, so wird bekanntlich stets ein Anted der- 
selbeii gespiegelt (retlektieit) Dei Retlexioiiswinkel'y isl dabei 
bekanntlich gleich dein Emfallswinkel des Lichtbundels, weitei- 
hm aber nut dem Brechungswinkel |3 derart verknupft 
daC sin 'i =■ n sin P ist, wobei n der Brechungsindex der be- 
treffenden Substanzen ist Jc gioBer der Brechungsindex, 
urn so groilei ist daher auch der Reflexionswinkel, um so 
starker mithin die seitliche Ablenkung durch Spiegelung Fernei 
niniml naturhch der Betiag des reflektierten Lichtes stark zu 
mit der QroBe des Einfallswinkels So verhalten sich z B 
die von Wasser leflektierten Lichtmengen bci den Einfallswni- 
keln 0 und 8Q 5” wie 1 40 1) In dispersen kri'stallinisclieii 
Systemen wild fui erne solche Variation die Lage der Knstall- 
flachen in Frage kommen Bei stark asymmetrischen z B lang- 
liclien Knstallen kann infolge Brownscher Bewegung eine 
schnelle Wmkelanderung der icflektieienden Oberflache, eine 
entsprechende Variation der reflektierten Lichtmenge und 
infolgedessen ein „FunkeIn“ der dispersen Teilchen zustande 
kommen (siehe hierzu Kai^itel 3, Ultramikroskopie) 

Als besondere Art dei Spiegelung kommt zu dieser „nor- 
malen" Reflexion die totale Reflexion hinzu Letztere tiitt 
bekanntlich dann ein, wenn beim Duichtritt eines Lichtstrahles 
aus einein starker brechendem Medium in ein optisch 
weniger dichtes der Bi echungswinkel infolge genugend 
schiefei Einfallsiichtung die Oberflache des Mediums stieift 
und dann „herausfallt'‘ Das Licht gelangt bei diesei Ein- 

I) Siehe 7 B R ClaiisiUb Pogg Anm 72, 296 fl847) 
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fallsnchtung gar nicht mehr in das Innere des Mediums, son- 
dern wird vorher vollstandig von dera Medium weggebrochen, 
d h reflektiert Der groBte Wert des Brechungswinkels, bei 
dem noch erne Brechung mnerhalb des dichteren Mediums 
stattfinden kann, heiBt der Grenzwinkel (&) und ist mit dem 
Brechungsmdex desselben verknupft diirch die Beziehung 

sin& = Der Grenzwinkel ist also um so kleiner, je groBer 
n 

n resp je groBer der absolute Wert der Brechungsdifferenz ist 
Bei emem groBen Werte des Brechungsunterschiedes braucht in- 
folgedessen auch der Einfallswinkel des Lichtes (oder die Nei- 
gung der brechenden Oberflache) nur relabv klein zu sein, um 
schon totale Reflexion herbeizufuhren Es werden also schon 
relativ wemg geneigte Strahlen bei groBer Brechungsdifferenz 
zur totaleii Reflexion gelangen, das Qebiet der Einfallswinkel, 
bei dem totale Reflexion emtritt, ist groBer als bei kleinei 
Brechungsdifferenz 

Von einiger Wichtigkeit smd nun die Verschiedenheiten 
in der Rollc normaler und totaler Reflexion, je nachdem, ob 
die disperse Phase einen hoheren Oder einen kleineren Bre- 
chungsindcx als das Dispersionsmittel besitzt Zunachst ist zu 
beachten, daB mnerhalb eines jeden (durchsichtig gedachten) 
Teilchens erne normale Spiegelung eintntt, gleichgultig, ob das 
Teilchen ophsch dichter ist als das Dispersionsmittel oder um- 
gekehrt Neben derersten Reflexion beim Auftreffen des Lichtes 
auf das Teilchen erleidet auch der das Teilchen durchdrmgende 
(gebrochene) Stiahl vor semem Austritt an der „mnem Ober- 
tlachc" des Teilchens, d h m das Teilchen hinein eine Spiege- 
lung Auch dieser innerhalB des Teilchens gespiegelte Strahl 
wird zu emem Teile bei semem Austritt wieder zuruckgespie- 
gelt usvv Diese Erwagung gilt offenbar sowohl bei positiver 
wie bei negativei Brechungsdifferenz Dagegen besteht im 
Verhalten der totalen Reflexion m beiderlei Fallen ein wich- 
tiger Unteischied 1st die disperse Phase optisch dichter 
als das Dispersionsmittel, so kann, entsprechend der Defi- 
nition, gemaB der totale Reflexion nur beim Austntt des 
Lichtes aus emem optisch dichteren in em weniger dichtes 
stattfinden kann, nur mnerhalb des Teilchens totale 
Reflexion entstehen Die zur totalen Reflexion kommen- 
den Strahlen konnen mit anderen Worten nur in das Teil- 
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chen hmein, nicht in das Dispersionsmittel hinaus leflektiert 
werden Umgekehrt kann bei einem optisch dichteren 
Dispersionsmittel die totale Reflexion nur auBerhalb der 
Teilchen stattfinden, d h die ^ur totalen Reflexion kommen- 
den Strahlen werden gar nicht in das Teilchen hmein gelangen, 
sondeni vorher seitlich in das Dispersionsmittel hmein ab- 
gelenkt werden Dieser Unterschied erschemt von Wichtigkeit, 
da man im letzteren Falle (bei negativer Brechungsdifferenz 
lid — iim) eine intensivere seithche Strahlung erwarten kann 
als im ersteien Denn durch die „mnere“ totale Reflexion, 
die sich in einem Teilchen wiederholen kann, wird das endgul- 
tig durch Brechung seithch austietende Licht mfolge des langen 
Absoiptionsweges mnerhalb dei Teilchen starker ge- 
schwiacht weiden als das Licht, das duich „auBeie‘' totale 
Reflexion sofoit ms Dispersionsmittel gelangt Olas mit Luft- 
bldschen solltc z B erne starkere allgemeine Lichtschwa- 
chung, umgekehrt aber eine geringeie seithche Strahlung 
cigeben als ein sonst ganz gleichartiges System von Qlas- 
kugelchen m Luft (Uber das besonders mteressante Veihalten 
von Metalldispersoiden siehe weitei unten ) 

Die Ubertragung dieser zunachst mehr fur em emzelnes 
Teilchen resp eine einzelne Teilchenschicht angestellten Uber- 
legungen auf ein dreidimensionales Dispersoid bietet wegen 
der Mannigfaltigkeit dei moglichen Verhaltnisse analoge 
Schwiengkeiten wie bei der Brechungstrubung (siehe S 10) 
Indessen gelten alle oben gegebcnen Hmvvcise m entsprechen- 
der Form auch fur die Retlexionstrubung, da letztere ja durch 
den quantitativen Zusammenhang zwischen Reflexions- uiid 
Brechungswmkel in engste Beziehung zu der Brechungstru- 
bung gesetzt wird Auch hier wird die erste vora Lichte ge- 
troffene Teilchenschicht sich anders verhalten als die folgendcn 
Schichten usw — 

Im speziellen ist nun der Betiag der Spiegelungs- oder Re- 
ficxionstrubung ebenfalls abhangig vom Dispei sitatsgrade, 
und nimmt zunachst zu mit dem Betrage des letzteren resp mit 
der GroBe der spezifischen optischeti Oberflache>^) Dies 


1) Eine optische Oberflache nennt man die in zwei Dimensionen 
des Raumes stetige Diskontmuitat z B des Brechungskoeffizienten 
nach einer dritten Dimension hin Die „spezifische“ optische Ober- 
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gilt msbesondere auch bei Bemcksichtigung dei Formeti der 
dispersen Teilchen, so daB man / B bei kristallimschen Teil- 
chen eine gioBere Reflexionstrubung als bei kugeligen Teil- 
chen \om gleichen Volum erwaiten kann Auch hohere Kon- 
zentiation der dispersen Phase hat in leicht ersichtlicher Weise 
zunachst einen steigeinden EinfluB auf den Bebag der Spie- 
gelungstrubung 

Ebenso wie das gebrochcne Licht kann auch das reflek- 
herte Licht eine chiomatische Zerlegung erleiden Deiin 
streng genommen hat ja jede Wellenlauge dcs Lichtes nicht 
nm ihren ngenen Brechungsindex, sondern ebenfalls ihren 
eigenen Reflexionsindex, wie aus dem bekannten engen Zu- 
sammenhang zwischen Refiaktion und Reflexion hervorgeht 
Handelt es sich urn Dispeisoide, m denen der Unterschied 
der Bicchungsmdices groB ist, wie das die Regel z B bei 
waSrigen Suspensoiden zu sein pflegt, so wird die chromatische 
Zerlegung uberdeckt durch die Menge des infolge totaler Re- 
flexion ausgestrahlten unzerlegten Lichtes Bei kleinei er Diffe- 
renz dei Brechungskoeftizienten ist sie dagegen schr merk- 
hch, wie die oben (S 13) zitierten und wetter unteii in Kap 8 
noch nahei zu besprechenden Veisuchc von C Chnstianser 
zeigen Bestiahlt man also bei nicht zu klemer Brechungs- 
differenz mit geraischtem Licht, so wird ebensolches vorwiegend 
wieder seitlich gespiegelt, und es entsteht die bekannte 
„weiBfe“ Trubung, falls die durch selektive Biechung und Spie- 
gelung verursachte Farbenzerstreuung veinachlassigt warden 


fidche ist in diesem Sinne der Quotient aus optischer Oberflache und 
Volum, Masse Oder phj'sischer Oberflache Em „Loch“ z B in einem 
Stanmolpapicr kann optisch als ein disperses Teilchen betrachlet 
wetden Em vielfach durehlochtes Stanniolpapier erscheint optisch als 
ein Dispersoid, m dem das Stanniol das Dispersionsmittel, die„Locher“ 
die disperse Phase daistellen Es ist reziprok emer Schicht z B 
clektnsch auf emer QIasplatte zerstaubter Stanmolteilcheo, in der 
umgekehrt die Luft das Dispersionsmittel (die zusammenhangende 
Phase) und das Metall die disperse Phase bildet Von den normalen 
Dispcrsoiden imterscheiden sich solche Schichten oder Blatter usw 
nur dadurch, daB erne Dimension des Oesamtsystems ebenfalls 
selir kleirie Werte hat, bei „Faden“, evtl auch „Lmien“ loder „Stri- 
chen“ smd zwei Dimensionen von der OioBenordnung der dispersen 
Phase usw (Nahcies hiuubcr findet sich m der vom Verf angekun- 
digttn Sihrift Dil cxpenmentellc Atomistik usw) 



17 


§ 2 trObungscrscheinunuen AU CTjm^NEs 

kann In der Tat sind, wie schon E Bruckei) hervorgehoben 
hat, unsere weiBen Farbstoffe nichts andeies als disperse 
Systeme von Phasen mit moglichst groBem Unteischied der 
Brechungskoeffizienten, in denen an zahheichen klemen Obei- 
flachen die Spiegelung des gemiscliten Lichtes ohne chromatische 
Zerlegung nach alien Seiten hin stattfmdet Die Tatsache, daB 
z B gefarbtes Glas zu Pulver zerrieben ebenfalls eine weiBe 
Farbung annehmen kann, zeigt, wie groB unter Umstanden dei 
Betrag des reflektieiten Lichtes werden kann, verglichen mit 
dem hindurchgehenden farbigen Lichte Noch deuthclier wird 
dieselbe Erscheinung demonstriert durch den weiBen Ritz, den 
ein Diamant auch auf schwarzem Qlase macht — Bei Systemen 
mit gefarbter disperser Phase und farblosem Dispersioiismittel 
ist das seitlich gespiegelte Licht ein Qemisch aus dem unzerleg 
ten von der auBeren Oberflache uiid dem farbigen an den 
InnenfUchen der (durdhsichtig gedachten) Teilchen reflek- 
tierten Lichte (Siehe hieizu Kap 8, Faiben truber Medien) 

Uber die Polarisation des in Dispersoiden reflektierten 
Lichtes siehe Kap 4 

Eine sehr interessante Frage ist schlieBlich die, ob fui 
das Zustandekommen ciner maximalen Brecliungs- und 
Spiegelungstrubung die gleichformige Zerteilung ernes ge- 
gebenen Volums oder aber eine Mischung verschie'denei 
1 cilchengroflen von groBerem Vorteil ist Erne naheie, z B 
stereometnsche Betrachtung weist darauf hin, daB (wenigstens 
bei hoheren Konzentrationen) eine polydisperse Zerteilung 
ernes gegebenen Volums, d h eine Mischung verschiedenei 
TeilchengroBen gunstigere Bedmgungen fur die Intensitat ciei 
Trubung eigibt als eine gleichkornige Zerteilung Diese Frage 
ist u a von fundamentaler Bedeutung fur das wichtige tech- 
nische Problem der Deckkraft von Farbstoffen, und ver- 
diente dahei ein emgehendes theoretisches und experi- 
mentelles Studium Vermutlich wird sich u a ergeben, daB 
einmal das Vorhandensein zahlreicher TeilchengroBen, vor 
alien Dingen aber bestimmte Mischungsverhaltnisse verscliie- 
denei TeilchengroBen maximale Tnibungseffekte d h auch 
maximale Deckkraft ergeben 


E Brutke, Ph 3 'siologie der Farben (Leipzig ISfifi), 101 
itwalil, Licht iiitcl Firbe In Kollolden 2 
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Es ist von emigem Interesse, daB 
die im \orangehenden Abschnitt 
gefolgerte Zunahme der Bre- 
chungs- und Spiegelungstrubung 
mit steigendem Dispersitatsgiad und zunehmender Konzen- 
tration nur innerhalb gewisser Grenzen theoretisch wie 
auch expenmentell zu Recht besteht 

Erne extreme Steigerung zunachst des Dispersitatsgrades 
vvmde gemaB dei im vorliegenden Buch grundsatzlich vertretenen 
Anschauung m vollig konhnuierbcher Weise zu Molekulardis- 
persoiden fuhien In der Tat pflegen wir abet bei letzteren keine 
Trubungsphanomene wahrzunehttien,wennschon auch diese Fest- 
stellung gewisser Einschrankungen bedarf (siehe weiter unten 
,,Tyndallphanomen“) Nach Schatzungen von Lobry de 
Bruyn^) smd noch Teilchen imstande, Trubungserscheinun- 
gen hervorzurufen, die funtzig- bis hundertmal kleiner smd 
als die mittlere Wellenlange des Lichtes, mit andern Worten 
Teilchen von ca 4 — 8 Das ist aber gerade die QroBen- 

ordnung del hochst dispersen Pliasen, die man noch in das 
kolloide Qebiet einzubeziehen pflegt Aiif Grund molekular- 
kmetischei Uberlegungen kommt M von Smoluchowski®) 
zu dem Schlusse, da6 disperse Phasen erst bei einem Molekular- 
gewicht von ca 10000 Trubungserscheinungen geben konnen 
Dies Ergebnis stimmt msofern gut mit der Erfahrung uberein, 
als „MoIekulargewichte“ von der angegebenen GroBe charakte- 
iistisch smd gerade fur die hochdispersen Kolloide Suchen 
\vir andere als molekularkinetische Grunde fur das Auftreten 
eines Maximum der Trubungsstarke bei mittleren Dispersitats- 
werten, so lassen sich folgende, bisher noch nicht beachtete 
Qesichtspiinkte hier heranziehen 

Uberlegt man, wie sich Brechung und Spiegelung bei 
Teilchen verhalten werden, die so klem smd, daB sie das 
Dimensionsgebiet der Lichtwell enlangen schon erreichen, 
so ergibt sich, daB die genannten beiden Trubungsfaktoren 
hiei nicht mehr ihre normalen Wiikungen ausuben konnen 
Bei Teilchen von diesem Durchmesser Oder gar noch ge- 


6. J3? C( Aim ('/»>- ifwrf Hpie- 
Oelunfj'itrilbwid het eictie- 
wen rhapeittitflfHf/tadeii 
und Konzenti atlonen 
JieufjmKjairklfnniff 


') Lobry de Brujn, Rec trav chem Pajs-Bas 19, 236, 251 


(1900) 

') M von Smohichowski, Ann d Phisik 25, 205 (1908) 
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ringerem verheren die normalen Brechungs- und Reflexions- 
gesetze ihre Anwendbarkeit (Lord Rayleigh)*) Wohl aber 
treten bei diesen Dimensionen die Erscheinungen in be- 
sonders ausgepragtem Mafie auf, die man als Beiigung 
(Diffraktion, Zerstreuung usw) bezeichnet Treffen Licht- 
strahlen z B auf sehr enge Offnungen, allgemeiner gesagt 
auf Qebilde \on groBer spezifischei optischer Ober- 
flache^), so eileiden die Wellen des Lichtes eine Art „Bran- 
dung", sie weicheii ab von ihrer giadlmigen Fortpflanzungs- 
weise und werden seithch ausgebreitet oder abgebeugt, urn 
so starker seitlich, je kleiner die betreffende spezifische 
Oberflache ist, falls wir von Dimensionen ausgehen, die groBer 
als die Lichtwellenlangen sind Im extremen Fall tritt dann 
die Erscheinung auf, daB ein derartiges optisches Tcilchen 
nach alien Seiten bin Lichtwellen abbeugt, so daB es den 
Charakter eines selbstleuchtenden Korpeis annimmt Man 
spricht in diesen Fallen auch von einer „Diffusion des Lich- 
tes (diffused scattering of light)", von einci diffusen „Stiah- 
lurig" usw, und iinterscheidet hiermitdiese Erscheinungen von 
den nicht allseitig sich mit gleicher Intensitat in den Raum 
erstreckenden, gewohnlichen Beiigungserscheinungen, deren 
extieme Falle sie darstellen Werden die Teilchen erheblich 
klemer als die Lichtwellenlange, handelt es sich also uin kol- 
loide und noch kleinere Dimensionen, so nimmt die Intensitat 
dieser Beugung naturlich wieder ab, da die Stoning der Licht- 
vvellen (innerhalb ihres Dimensionsgebietes) um so gioBer 
sein wird, je gioBer die abbeugenden Teilchen werden Nach 
Berechnungen von Lord Rayleigh nimmt die Helligkeit 
solchei infolge von Beugung selbstleuchtender Teilchen bei 
Konstanz der Beleuchtungsquelle ab mit der sechsten Potenz 
des Durchmessers Wenn also etwa ein Teilchen von dem 
Diirchmessei 10 um Licht von der Intensitat 1 durch Beugung 
ausstrahit, so wurde ein nur zehnmal kleineres Teilchen (1 mm) 
ein Licht aussenden, das nur ein Millionstel betiagt von 
dem des ersteren Die Intensitat des durch Beugung seithch 


*) Siehe J W Strutt (Lord Rajleigh), Phil Mag 41 107 
(1871) 

-) Wegen weiteier Einzelheiten der Beugungsphanomcne muC 
auf die Lehibucher verwiesen werden 
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ausgestrahlten Lichtes wird m emem Dispersoid also zunachst 
zunehmen mit Vermehrung des Daspersitatsgrades, 
im Oebiete der Lichtwellenlangen dagegen wieder 
abnehmen bei weiterer Dispersitatserbohungi) 

Es ist nun wichtig, darauf hinzuweisen, dafl diese Beugungs- 
phanomene, welche also bei hoher dispersen Systemen die 
Rolle dei Brechung und Spiegelung beim Zustandekommen der 
Trubung ubernehmen, gerade bei kolloiden Systemen von 
groBtei Bedeutung smd Denn das Dispersitatsgebiet der Kol- 
loide laBt sich m der Tat charakterisieren als das Qebiet der 
TeilchengroBen, welches mit den Ehmensionen der Lichtwellen 
beginjit Nach der ubhchen, oben gegebenen Definition be- 
ginnt das kolloide Oebiet ungefahr bei TeilchengroBen von 
Olp, diemittlere halbe Wellenlange des violetten Lichtes be- 
tiagt abei ca 0 2n 

Das Auftreten dicser Beugungstiubung veimag nun 
offenbar auch das Vorhaivdensein eines Trubungsmaxi- 
mums 2 u erklaren, wie wir ein solches auf Orund allgememei 
Erfahrung oben bei mittleren Dispersitatsgraden annehmen 
muBten Die analytische Natur ernes Maximums besagt, daS 
mindestens zwei im entgegengesetzten Sinne wirkende 
Faktoren fur die betreffende Abhangigkeit verantwortlich sind 
Im vorliegenden Fade, fur die Funktion Trubungsstarke — 
Dispel sitatsgrad, sind es einerseits die Brechungs- und Refle- 
Monserscheinungen, andererseits die Beugungsphanomene, 
welche in entgegengesetztem Sinne vom Dispersitatsgrad ab- 
hangig sind Oleichzeitig folgt aber aus dieser entgegengesetz- 
ten Abhangigkeit vom Dispersitatsgrade die Existenz eines 
Trubungsmaximums gerade in dem Oebiete, in welchem die 
Beugungserschemungen wegen der relativen QroBe der Teil- 
chen am intensivsten, und die 'Reflektions- und Refraktions- 
erscheinungen wegen der verhaltnismaBigen Kleinheit der 
Teilchen am starksten smd — Uber eventuelle expenmentelle 
Belege fur diese SchluBfolgerung siehe weiter unten 

Eb erscheint auf Grand dieser Erorterungen zweckmaBig, 
zvvischen diesen, zwei Qebieten des Dispersitatsgrades zugeord- 


1) Qenauer wird hierauf noch waiter unten bei Besprechung 
der strengeren Theorien der Trhbung eingegangen werden (siehe 
S 7Q u f) 
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neten optischen Erscheinungen msofern zu unterscheiden, als 
man die Trubungen groberen Dispersitatsgebiets als Bre- 
chungs- Oder Spiegelungstrubungen, die des hoheien 
Qebietes als Beugungstrubungen bezeichnet Typische 
Kolloidic sollten daber wesentlich nur Beugungstiu- 
bungen aufweisen, da bei itiben dei Teilchendurchmesser 
bereits im Gebiet der Lichtwellenlangen liegt Andrerseits ist 
aiich eine Erorterung der Brechungs- und Spiegelungstrubungen 
unbedmgt notig, da nicht nur viele Ubergangssysteme zwischen 
typisch kolloiden und grober dispersen Systemen bekannt sind, 
sondern well KoUoide selbst bei Zustandsanderungen, z B 
bei del Koagulation, Stadien von geringeiei Dispersitat und 
dementsprechend Zustande mit Brechungs- und Spiegelungs- 
trubung diirchlaufen Andrerseits ist naturlich auch der Uber- 
gang zwischen diesen zwei Aiten dei Trubung kein absolut 
scharfer, da auch grobere Teilchen Licht abbeugen, wennschon 
in relativ geringerem MaBe verglichen mit dem von ihnen 
gebrochenen und reflektierten Lichte, und umgekehrt 

In ganz ahnlicher Weise laBt sich auch von vornherein ein 
Maximum der Trubungsstarke bei gewissen Konzentrationen 
resp cine Abnahme der Trubungsstarke bei ganz extrem 
hohen Konzentrationen voraussehen Stellt man sich namhch 
eine so dichte Lagerung der dispersen Phase vor, daB die 
vom Dibpersionsmittel ausgefullten Zwischenraume ihrer 
seits Lichtwellendimensionen lerreichen, so muB die Intensitat 
des an diesen Spalten abgebeugten Lichtes abnehmen, falls 
diese Zwischenraume noch kleiner werden und z B die 
Molekulardimensionen erreichen, ganz analog der Abnahme des 
Beugungslichtes bei abnehmenden Dimensionen kolloiddisperser 
Phasen Auch fui diese theoretische SchluBfolgerung scheinen 
experimentelle Belege vorhanden zu sem (siehe weiter unten) 
Die experimentelle Trcnnung und Einzelbestimmung 
del WirkungsgroBe dieser drei Hauptfaktoren Brechung, Spie- 
gelung und Beugung erscheint als ein ziemhch verwickeltes 
Problem, das in eingehenderer Weise bisher noch nicht in 
Angriff genommen worden ist Uber die Variation des Polari- 
sationszustandes des von verschieden groBen Teilchen aus- 
gesandten Lichtes siehe Kap 4 
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§ 3. Spezielles iiber Trubungserscheinungen 
nichtmetallischer Dlspersoide. 

Die erste Erfahrung, die 
eine expenmentelle Be- 
schattigung mit der Tru- 
bung kolloider Systeme 
3en spontanen oder zeit- 
lichen Vanabihtat derselben Man beobachtet sowohl Zu- 
nahmen wie Abnahmen der Trubung, haufigei die ersteren als die 
letzteren Variationen Dies ruhrt daher, daB die haufigsten spon- 
tanen Verandeiungen in Kolloiden Koagulationsvorgange sind, 
d h Teilchen\ erg roBei ungen Da namhch inneihalb des kollo- 
iden Qebietes und inneihalb des dei feineren Dispeisionen die 
Trubungsstarke noch zunimmt mit wachsender TeilchengroBe 
(etwa bis zu einem Durchmessei der Teilchen von 0 7 ent- 
spiechend der Wellenlange des roten Lichtes), so sind diese 
Koagulationsvorgange in der Regel von Verstarkungen der 
Trubung begleitet Eine solche spontane Trubungszunahme 
zeigen z B sehr feme Kolophoniumsuspensionen, wie nath- 
stehendc Veisudisreihen von J Friedlander (I c) dartun') 

Tab 1 

Zunahme der Ti ubungsstarke von Kolophonium- 
suspensioncn mit der Zeit (nach J Friedlander) 
Versuch I Versuch II 

Alter TriibmigBsttrke Alter TrHbungsstllrke 

7 Minuten 00128 10 Minuten 00123 

9 „ 00132 45 „ 00129 

11 „ 00132 1 Stunde 30 Mm 0 0134 

14 „ 00132 17 Stundeii 00154 

40 „ 00139 41 „ 00157 

3 Stunden 40 Min 00149 45 „ 00172 

5 Stunden 00154 48 „ 00172 

21 „ 00172 66 „ 00176 

28 „ 0 0176 73 „ 0 0176 


1 Expet unentelles libe) Trilhung 
Kolloider (nichtnietalllschei) ,S'y- 
steme Zeithche Variationen dei 
Trillmnffsstilrhe 

zeihgt, 1st die Erkenntnis der grc 


1) Friedlander maB die ..DurchsichtigkeiF', die ei proportional 
der Hohe eines Flussigkeitszyhnders von der Lichtdurchlassigkeit 1 
setzte Fur obige Tabelle vvuiden die reziproken Werte 


Diirdisichtigkeit 


: Trubungsstarke 


berechnet 
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Man sieht (Fig 2, S 24) wie die Trubungsstarke kurz nach 
d(.r Herstellung der Systeme stark ansteigt, iim allmahlich an 
nahernd konstant zu werden Es ist wahrsdieinhch, daB bei 
noch langerem Stehen, d li vollzogener Koagulation, die 
Trubungsstarke wieder abranimt, so daB luer an ein und dem- 
selben S3'Stcm eine Kurve mit einem Trubungsiiia\imum zii 
beobachten sein wurde^)*) 

Ahnliche Verstarkungen der Trubung kann man sehr 
haufig auch beim Altern frisch heigestellter eigentlicher Kolloide 
beobachten Schon M Faraday”) hat, urn em Beispiei fui 
diese Erscheinung bei Suspensoiden anzutuhren, dies bei Gold- 
soleii festgestellt Sehr interessante Trubungsverstarkungen 
beiin Altern mehi emulsoidei Kolloide smd z B von 
F fouaid^) beobachtet woiden Sein Vcisuchsinaterial wai 
sog „losliche“, nchtiger duich kurzc Saurebehandluiig und 


^) Dei Gang dei ge/eichneten Kurven laBt an die reclinerisehe 
Darstellbarkeit der Trubungszunahtne durch erne eitifache Oeschwm 
digkeitsgleidnmg, z B durch die Newtonsdie (M — x) 

denken, wobei \ die Trubungistarke (resp ilii reziproker Wert 
die Durchsichtigkcit), t die Zeit und M das Ma\imum der Tiubung 
bedeutet Allerdings eigibt eine vorlatifige Pmfiing der Fiiedlan- 
deischeii Zahlen etvva nach dei Integrationsfoiiii 
log(M-x,)-log(M-x,l ,, 

4343 (t„ — f) 

odcT nach der Foim 

log ^ = 4343K 

odei schlieBhch nach der eintachsten Qleichung 

]ogwlogx„_ 4343 K 

keineswegs die gewunschte „Koiistante“ Eher eiseheint eine C\pn 
nentenformel x= k tm gultig zu sein Indessen sind fur cine solche 
Berechnung die Friedlaiiderschen Messungen noch viel zu roll, wie 
unmittelbar schon aus dei Betiachtung der Zahlemeihen hervorgeht 
*) Zus b d Korr In einer kurzlieh erschienenen Arbeit uber 
die Trubungserscheinungen von Salniiakiiebel n findet F Heix- 
heiniei (Physik Zeitschr 13, 1106, 1912) ebtnfalls eine zeitliche Un- 
bestandigkeil del Ti ubungsstarke, und zwai in dei Tat nut einem Maxi- 
mum bci mittlerem Alter und verinutlich mittlercni Dispeisitatsgrade 
2) M Faraday, Philos Mag (4) 14, 515 (1857) 

^) E Fouard, L'etat colloidal de I’amidon Laval 1911 
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intcnsives Auswaschen kolloid dispergieite Starke^) Die an- 
fanglich fast rein durchsichtige Losung wird zunachst spontan 
trub bei langerem Stehen Diese Trubung verschwmdet 
bei Tempeiatui erhohung und kehrt 7uruck bei Abkuhlung 
Oenauerc Untersuchungen uber den EinfluB von Elektro- 
lyten auf diese zeitliche Variation der Trubungsstarke scheinen 
nicht voizuliegen, doch gibt E Fouard an, daB eine mit 


Fig 2 



H^SO* versetzte 5proz ursprunghch durchsichtige Starkelosung 
bei 12stundigeni Aufenth'alt im Eisschrank das Aussehen von 
Porzellan angenommen hatte 


') Dieses (sowie ubrigens auch einige andere) Verfahreii zur Her 
stellung „loslicher“ Starke eiinnert stark an die sog „Anatziingsmetho- 
den" zur Herstellung kolloider Losungen, eine Heranziehung der dort 
gewonnenen Gesichtspunkte zur weiteren Behandlung des Problems 
der „loslichen“ Starke erschcint in mehrfacher Hinsicht von Interesse 
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Erne streng quantitative Untersuchung dieser zeitlichen 
Vanationen bei eigentlichen Kolloiden steht noch aus Ihre 
Angnffnahme kann nicht dringend genug empfohlen werden, 
da die Feststellung der quantitativen Vanationen der Trubung 
i B bei Elektrolytzusatz vermutlich wesentliclie Beitrage zur 
Kenntnis der Kinetik der kolloiden Zustandsanderungen zu 
liefern vermag Die Wichtigkeit aber gerade der Kinetik der 
Zustandsanderungen leuchtet ein, wenn man sich uberlegt, daB 
noch heute z B die koagulieiende Kraft von Zusatzen fast stets 
noch durch Konzentrationen, d h durch emzelne Punkte, 
statt durch Koiistanten von Geschwmdigkeitsgleichungen cha- 
laktensieil wird^) Beachthch ist hier auch die relativ einfache 
Methodik der Trubungsinessung — 

Was den EinfluB des Dispeisitatsgrades auf die zeit- 
hche Empfmdhchkeit dei Trhbungsstarke anbelangt, so scheint 
dieselbe allgemein gi oiler zu sein bei Dispersoiden, die von 
vornherein relativ wenig dispers sind als bei hochdispersen 
Systemen Bei Kolloiden, die schon gleich nach der Her- 
stellung deutlich getrubt sind, pflegt auch die Zunahtne der 
Trubung haufig viel schnellei und mtensiver einzusetzen als 
bei solchen, die bei Durchsicht gegen gewohnliches diffuses 
Tageslicht klar erscheinen, ohne daB die bishengen Erfah- 
1 ungen hiei von einer testen Regel sprechen lassen Hiermit 
stimmt auch der Befund von J Friedlander (1 c) uberein, 
nach dem die Trubung der zweifellos auBerordenthch hoch- 
dispersen kntischen Flussigkeitsgemjsche stabil ist So 
land diesei Autoi fur ein kritisches Isobuttersaure-Wasserge- 
miscli folgende Werte 

Zcit Teinperatur Durchslchtigkelt 

20 Minuteii 2522 119 

15 Stunden 2522 111 

13 „ 2 522 113 

42 „ 2 530 120 

43 „ 2519 109 

dh also nui sehr wenig variierendeZahlen Allerdings aber (und 
dies ei scheint bei der vom Verfasser oft betonten Analogic zwi- 

’) Siehe hierzii Wo Ostwald, Qrundr d Kolloidchem 1 AufI 
1909, S 267ff Die neuere Entwickl d Kolloidchemie, 1912, S 18, 
Koll -Zeitschr 12, 218 (1913) 
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schen kntischen Flussigkeitsgemischen und emulsoiden Kolloiden 
von besonderm Interesse) setzt auch die Trubnng bei kntischen 
Oemischen nicht momentan ein, sobald z B die Nahe des 
Sattigungspunktes eneicht ist Auch „das Entstehen der knti- 
schen Trubung ist eine, wenn auch auf etwa 5 Sekunden be- 
schrankte Zeiterscheinung" (J Friedlatider, 1 c 3Q0) Der 
Emfluh der Zeit auf die Trubungsstarke bei kntischen Flussig- 
keitsgemischen ist also msofern prinzipiell gleich dem z B 
auf die spontane Trubung von Kolophoniumsuspensionen oder 
von kolloider Starke, als auch hier eine Kurve von derselben 
allgemeineii Gestalt durchlaufen wird wie bei letzteren Syste- 
men Nur steigt dieselbe auBerordentlich sted an, um dann 
ebenfalls plotzlich horizontal zu vverden, vvie das in Fig 2 
schematisch durch die gestrichelte Lime veranschauhcht wird 
Die Lichtdurchlassigkeit schlieBlich maximal disperser, also 
molekularer Sjsteme pfiegt man als vollig konstant zu betrach- 
ten, wenn schon uber den Umtang dieser Konstanz naheie 
Untersuchungen sehr ervvunscht waren angesichts der erstaun- 
Iichen Befunde von W Spring i) uber zeitliche optische Vei- 
anderungen gevvohnlicher Salzlosiingen (siehe vieiter unten den 
Abschn uber das Tyndallphanomen) 


Genaue Messungen uber den 
EinfluB des Dispersitatsgrades 
auf die Staike der Trubung lie- 
gen einstvveilen nur bei Metall- 
solen \or (siehe weiter unten) 
Im allgemeinen weiB man nur qualitativ, daB speziell bei 
Kolloiden nut steigendem Dispeisitatsgrade die Trubung ab- 
nimmt Folgende Tabelle zeigt dies Verhalten z B bei 
von S Oden®) untersuchten Schwefelsolen 

Fur den voni Veifassei bereits 1909 theoietisch getordei- 
teii®) optunalen EinfluB ernes mittleren Dispersitatsgi ades auf 
die Trubungsstarke ist em eindeutiges Beispiel an nichtmetal- 
lischen Kolloiden bisliei nicht bekannt gewoiden*") Em kom- 

1) W Spring, Koll Zeitbi.hr 7, 22 (1910) 

2) S Od^n, Koli -Zeitsdir 8, 186 (1911) 

') Wo Ostwald, Grand d Kolloiddiemie, 1 Aufl 1909, S 217 

*) Inzwischen ist tatsadihch ein solches Beispiel am Saliniak 
nebel von F Herxlieimer gefunden worden (siehe Anmerk aufS 23) 


2 lixpet unenleUe-i nbe} 
den JSinJIufl des Diapeisi- 
fatsffiadcs ant die TtU- 
bnn(faata> he niiMmetnlh- 
schei Vispersoide 
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plexerer Fall, der vielleicht eine Bestatigung dieses Schlusses 
darstellt, wird weitei unten besprochen werden (Trubungen bei 
der Entmischung zweiei Flussigkeiten, siehe S 31 ff ) 

Tab 2 

Tiubung und Dispersitatsgi ad von Schwef elsolen 



nach S 

Oden 

Dispersitatsgrad I 

konzentration 

Trubung 

(Tetlchendurchmesser) 

in % 

338 nu 

0 043 

milchigtrlibe bis undurchsichtig 

308 /(/( 

1 

milchartig 


0033 

schwach durchsichtig 

218 

1 

milchartig, trtibe 


0125 

schwach durchsichtig 

Teilchen noch kleiner 

1 

trllbe LOsung 

Starker amikroskopi- 

1 

im reflektierten Licht schwach 

scher Lichtkegel an der 


trube, im durchfallenden fast klar 

ultramikrosk Sichtbar- 
keitsgrenze stehenden 

Teilchen-^) 

Starker Lichtkegel, 

1 

im reflektierten Licht sehr 

aber kerne einzelnen 


bchwache TrUbung, im durch- 

Teilchen niehr wahr- 


fallenden klar 

nehmbar 

Schwacher Lichtkegel, 

1 

auch ini reflektierten Licht keine 

kerne wahrnehmbaren 


Trllbung, vSIlig klar 


Teilchen 


•) Uber die Bedeutiing des ultramikroskopischen „Liclitkegels" 
siehe weitei unten § 7 


Wie ohne weiteres plausibel, niimnt 
zundchst die Triibungsstarke zu mit 
steigender Konzentrabon der Di- 
spersoids Dies lehrt die tagliche 
Erfahrung beim Verdunnen eines getrubten Dispersoids, z B 
einei Mastixsuspension Fragt man nach emer naheren quanti- 
tativen Beziehung zwischen Konzentration und Trubungs- 
starke, so ergibt sich bemerkenswerterweise das Fehlen ]edei 
hierauf bezuglichen experimentellen Untersuchung Zum min- 
desten hat der Verfasser keine Arbeit finden konnen, welche 
sich mit der quantitativen Bestimmung dieser Funktion Tru- 
bungsstarke ^ Konzentration bei dispeisen Systemen nicht- 


3. ISxjjei imentellef) Mer 
den liinflufl der Kon~ 
zentt ation uiif die Trii- 
hunff nichtmetallUiche) 
Dispel soide Anomahen. 
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metallischei Art befaBt hatte^) Zwar sind von N Manz*) unci 
von A.Lampa®) Absorptionsmessungen bei verschiedenen 
truben Median auch bei wechselnden Konzentrationen angestellt 
worden^), doch fehit bishei mcht nur jede rechnensche Behand- 
lung dieser Messungen, sondern ein Veisuch, dieselbe auszu- 
fuhren, gibt sehi unregelmaBige Resultate — zum Teil wegen 
der sehi (ungenauen Konzentrationsangaben Es ist daher 
noch fraglich, ob etwa erne einfache Proportionalitat zwischen 
Konzentration und seitlich zerstreutem Ljcht besteht oder aber 
erne Funktion von der Gestalt, wie sie fur die normale Absorp- 
tion des Liehtes gilt (Beersches Gesetz), oder noch eine andere 
Abhangigkeit Man konnte geneigt sein, das Konzentrations- 
gesetz del noimalen Lichtabsorption (Beersches Gesetz)''), ge- 
maB welchem bei arithmetischer Vermehrung der Konzen- 
tration das hindurchtretende Licht in geometrischer Pio- 
gression geschwacht wird, auch fur die Trubung anzunehmen 
Indessen gibt die elemental e Theone der Trubung, wie sie 
welter oben kurz entwickelt wurde, keineswegs genugende 
Sicherheit fur diesen SchluB, so daB erne expenmentelle Ent- 
scheiduiig etwa uberflussig erschiene Im Gegenteil kann z B 
fur die Spi eg el ungs trubung, deren Betrag u a direkt pro- 
portional sem muB, der absoluten Oberflache der leflek- 
tierenden dispersen Phase viel eher eine einfache Propor- 
tionalitat zwischen Trubungsstarke und Konzentration an- 
genommen werden, da die GroBe der reflektierenden Ober- 
flache bei konstantem Dispersitatsgrad der Konzentration pro- 
portional ist Umgekehrt werden wir weiter unten fin die 
Beugungstrubung wiederum eine ganz andere Konzentra- 


1) Fui „Seidenpdpier‘‘ und flir„Schreibpapier“ istnadiR Luther 
(Die chem Vorgange i d Photographie, Halle 18QQ, S 81) „durch 
Versuche" festgestellf worden, daB bei arithmetischem Wachsen der 
Schicbtdecke (der Blatterzahl) die Lichbntensitat m geometrischer Pro- 
gression geschwacht wird, z B wird durch 1 Blatt Seidenpapier 
die Intensitat auf Yj, durch 2 Blatt auf (Vs)® usw geschwacht (Beer- 
sches Gesetz, siehe oben im Text) 

“) N Manz, Spektro-photometr Untersuch an triiben Medien 
Inaug-Diss, Marburg 1885 

^) A Lampa, Sitz-Ber d Akad d Wiss Wien, Math -Natiuw 
K1 100, II, 730 (1891) 

Siehe Beispiele aub diesen beiden Arbeiten w u Kap 7 
Y Oenaueres uber das Larabert-Beersche Gesetz siehe Kap 7 
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tionsfunktion theoretisch abgeleitet finden Die expenmentelle 
Bearbeitung cliesei Frage an moghchst verschiedenen Dispei- 
soiden mit Berucksichtigung speziell auch des Dispersitats- 
grades erschemt noch wichhger, wenn man bedenkt, dab fur 
manche der einfachen koloumetnschen resp nephelometnschen 
Mefimetlioden der Trubungsstarke erne einf ache Proportion alitat 
zwischen Konzentration und Trubungsstarke vorausgesetzt wird 

Von den wenigen indirekten Daten, die hier angefuhrt vverden 
konnen, seien kurz die Messungen von N Manz (1 c) uber die 
„ Absorption" von seh'r verdunnter Milch verschiedener Konzen- 
tration wiedergegeben 2u 25 ccm Wasser warden je 2, 4, 6 
Tropfen Milch gegeben Nehmen wir an, die Konzentrationen 
dieser Systeme verhielten sich wie 1 2 3, so betrugen die 
Intensitaten des durchgelassenen Lichtes nach N Manz 

i^nd^^des urspiunghchen Lichtes Nach dem Beer- 
4 2 27 y 5o 2 

schen Qesetz, gemafi welchem gleiche Konzentrationszunahmen 
jeweils nun den gleichen Briichteil absorbieren mussen, soil- 

ten diese drei Zahlen sich verhalten wie— resp 

4 2 (4 2 )- (4 2 ) 

die folgenden Werte haben und = 7 ^ Wie man sieht, 

4 2 17 6 73 9 

1 st hier nur erne ungefahre Ubereinstimmung der QroBen- 
ordnung, aber nicht mehr vorhanden 

Im gleichen Sinne wie mit der Konzentration variiert die 
Trubungsstarke naturlich auch mit der Dicke dei Schicht, 
durch welche Licht geschickt wird Und zwar soli nach dem 
L ambert-Beerschen Qesetz (siehe hierzu weiter unten Kap 7) 
das Produkt aus Schichtdicke und Konzentration stets konstant 
sein Aus den Messungen von A Lampa (1 c) an Masbx- 
suspensoiden scheint herVorzugehen, daB auch dieses Qe- 
setz fur trube Medien nicht gultig 1 st Die Versuche „sprechen 
dafur, dafi das verdunntere Medium starker absorbiert als 
das dichtere Ein bestimmtes Uiteil laBt sich aber auf Qrund- 

lage dieser Messungen uber diesen Punkt nicht abgeben" 

(A Lampa, 1 c) 

DaB bei (nichtmetalhschen) Kolloiden nicht nur quantitabve, 
sondein sogar qualitative Abweichungen z B von der Propor- 
tionalitat zwischen Trubungsstarke und Konzentration auftreten 
konnen, zeigen in uberaus demonstrativer Weise die Unter- 
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suchungen von Ch Dherei) an Gelatznelosungen Dieser 
Forscher reinigte zttnachst (in Oemeinschaft mit M Gorgo- 
lewski) Gelatinepraparate in besonders hohem MaBe (bis auf 
emem Aschengehalt von wemgei 0 05o/o), wobei ein als „Elek- 
lrodial>se“ bezeichnetes Verfahren sich als besonders wirksam 
erwies^) Je welter nun diese „Entmineralisierung“ fortschritt, 
um so tiuber sah das erhaltene Gelatmepraparat aus, wobei 
eine etwaige h) drolytische Zersetzung usw nach besonderen 
Veisucheii dei Autoren nicht in Frage kam Ganz besondeis 
bemerkenswert war aber der Umstand, daB diese Trubung 
varuerte mit der Konzentration, und zwar mcht sym- 
bat Oder antibat derselben, sondein mit einem ausgespro- 
chenen Maximum bei gewissen mittleren Konzen- 
tiationen Tafel I zeigt drei solch'e Serien, die erste stellt das 
Veihalten einer maximal gereinigten Coignet-Oelatine, die 
zweite das emer nicht volhg gereinigten Orubler-Oelatine 
und die dritte das optische Veihalten des letzteren Oelatine- 
praparates ebenfalls in maximal gereinigter Form dar^) Die 
Gelatinekonzentration \aruert in alien drei Serien von i/t— 10% 
Es ergibt sich, daB ungefahr bei einem Qehalt von 2o/o em 
Maximum der Trubung vorhanden ist, das durch em 
milchweiBes Aussehen und vollige Undurchsichtigkeit bei der 
gegebenen Schichtdicke gekennzeichnet wird Diese Trubung 
nimmt nach beiden Seiten ab, derart, dad die dargestellten 
Endkonzentrationen (i/i und lOo/o) praktisch uberhaupt keine 
Tiubung mehr erkennen lassen Sodann zeigen die Figuien 
die bereits erwahnte Tatsache, daB die Trubungsstarke absolut 
genommen um so groBer wird, je weitgehender die Entfernung 
der minerahschen Bestandteile gegluckt ist, man vergleichc 
insbesondere die Konzentrationen i/gi beiden 

iinleien Serien, welche beide Orubler-Oelatine darstelien'i) 

1) Ch Dh6r6, Joiirn Path g£n 12, 646 (1910), 13, 157 (1911) 

2) Das Vertahren bestand kiirz in einer Elektiolyse dei Gelatine 
bei durchstromendem Leitfahigkeitswasser in JenaglasgefaBen 

'’) Plot Ch Dhere war so hebenswurdig, dcm Verfasser On- 
giiialldischees zur Verfugung zu stcllen 

Oewdhnhche, nicht oder nur wenig geremigte Gelatine zeigt 
die Erscheinung ebenfalls, obschon viel schwacher, wie der Verf seit 
langem aus eigner Erfahrung weiB An durch ta 2— 3tagiges Waschen 
in destilliertem Wasser gereinigter Gelatine von E Merck (pro anal) 
hat der Verfasser den Effekt schon ausgezeichnet sehen konnen 
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Die vorstehend beschriebene Erscheinung erscheint so 
seltsam, daB man dei Memung sein konnte, hier einen ganz 
vereinzelten Fall \or sicli zu haben Tatsachlich exishert nun 
cm auBerst mteressantes Analogon bei einei Klasse von Di- 
spel soiden, deren engste Vei-\vandtschaft mit den Kolbidcn 
\on del Art der Gelatine der Verfasser schon seit langerei 
Zeit nachdrucklichst zu betonen sich bemuht hat Audi die 
kiitischen Flussigkeitsgemische weisen nach den 
Messungen von J Fnedlander (I c) bei mittleren 


Fig 3 



J Fnedlander 

Konzentrationen ein absolutes Maximum der Tru- 
bungsintensitat auf Als Beispiel sei eine Messungsieihc 
uber Isobuttersaure-Wasser wiedergegeben, welche die Ab- 
liangigkeit der Ti ubungsstarke bei vanierenden Konzentra- 
tionen des Oemisches wiedergibt in der gleichen Entfernung 
von 0 04“ vom Sattigungspunktei) (siehe Tab 3 und Fig 3) 


i) Beim „Sattigungspunkt" verschwindet die Trubung volllg Die 
Kuuen in weiteren Entfernungen vom Sattigungspunkt zeigen den- 
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Abhangigkeit de 

Tab 3 

r Trubungsstarke bei kritischen Iso- 

butters uire-Wassergemischen von der Konzentration 

(nach J Friedlandei) 


Konzentration des 

Beobachtungstemperaturen = 
Skitigungspunkt plus 004“ 

Trubungs- 

starke 

Qemisches in 

Isobuttersaure 

(Beckm ann-Thermometer) 

34 067„ 

2 483" 

13 

36 44V„ 

2 492" 

41 

38 29“/o 

2 481" 

69 

41 30«/„ 

2 404" 

59 

45 31% 

2204" 

10 


Die Kurve weist ein aitsgesprochenes Maximum auf in der 
Nahe emu Isobuttersaurekonzentration von ca 38o/o Dies ist 
die isog kntische Konzentration, d h die Zusammensetzung, 
von der ab bei hoherer Temperatm vollstandige Mischbai- 
keit von Isobuftersaure und Wasser eintritt — 

Was nun die Theorie dieser interessanten Erscheinungen 
anbetrifft, so konnte man zunachst auf Orund der Erortei ungen 
ubei die Beziehungen zwischen Dispersitatsgrad und Bre- 
chungs-, Reflexions- und Beugungstrubung vermuten, hier erne 
expenmentelle Bestatigung des dort theoretisch abgeleiteten 
Tiubungsmaximums vor sich zu haben Man konnte annehmeii, 
dal3 mil steigender Konzentration z B der Gelatinelosung die 
dispeisen Teilchen nicht nur zahlreicher, sondern auch grofier 
warden, und dab bei einer Konzentration von ca 2<yo die Teil- 
chengroBe ungefahr Lichtwellendimensionen erreicht hatte Nacli 
links zu (siehe Taf I und Fig 4) wurde dann die abnehmende 
rnibung der Beugungstrubung, nach rechts derBrecbuiios- 
resp Spiegelungstrubung entsprechen Ganz analoge Vor- 
stellungen konnte man fur das Trubungsmaximum der kriti- 
schen Flussigkeitsgemische entwickeln DaB nun speziell im 
ersteren Falle eine VergroBerung der Teilchen mit steigfender 
Konzentration stattfindet, erscheint in mehifacher Hinsicht 
sichergestellt Nicht nur das allgemeine Verhalten sog „kon- 


selben grundsatzlichen Verlauf, nur wird das Maximum naturlich um 
so weniger ausgesprochen, je weitei man sich aus dem kritischen Ge- 
biet entfernt 



Schema der Trubung von Gelatinesolen mit der Konzentrahon 
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zentrationsvariabler 'Dispersoide“i), zu denen mit groBter 
Wahrscheinlichkeit auch Gelatine gehort, sondern z B auch 
die beschriebene Verstarkung der Trubung bei Dispeisitats- 
verrmgerungeti, z B beim Altern der kolloiden Starke 
(E Fouard) und anderer Kolloide spncht fur die Sicher- 
heit dieses Schlusses Als erne ganz besonders gunstige Be- 
statigung der Richtigkeit dieses Schlusses kann ein Resultat 
kurzhch erschienener ultramikroskopischer Untersuchungen 
an Gelatinelosungen von W Bachmann®) angefuhrt werden 
Dieser Forscher fand tatsachlich, daB die grofiten und am inten- 
sivsteii leuchtenden Teilchen m (ungereinigten) Gelatinelosungen 
von 1 — 2"/o gleichzeitig mit dem makroskopischen Trubungs- 
maximum auftraten, und daB die Teilchen sowohl bei hohern als 
auch bei niedern Konzentrationen weniger deutlich wurden Ob 
auch bci kritischen Flussigkeitsgemischen in dei Nahe des kriti- 
schen Punktes erne Vernngerung des Dispersitatsgrades statt- 
findeP), laBt sich einstweilen noch nicht entscheiden^) Indessen 
1 st zunachst offensichtlich, daB neben den Variationen des Dis- 
persitatsgrades auch noch andere Faktoren mit der Konzentia- 
tion variieien, m erster Lime die Zahl der dispersen Teil- 
chen resp ihre Konzentration Auch sie nimrnt vermutlich in 
beiden Fallen zu Weiterhm andeit sich abet auch der physi- 
kalische Zustand der Teilchen, zum wenigsten bei der Gelabne, 
vvie daraus hervorgeht, daB Losungen der Dherdschen Prapa- 
rate von mehr als 1 o/o Gehalt bei Zimmertemperatur allmahlich 
gelatinierten, wahrend in den verdunnteren Losungen 
(<lo/o) bei nur wenig medrigerer Temperatur (1° — 0°) inter- 


1) Siehe Wo Ostwald, Onmdr d Koll 3 Aufl 1912, S 39 ff 
s) W Bachmann, Z f anorg Chem 73, 125 (1912), ausfuhrl 
Autoref Roll -Zeitschr 9, 312 (1911) 

3) Die molekularkinetische Aiiffassung von M von Smolu- 
chowski (1 c) fuhrt zu dem Schlusse, daB in der Nahe des kriti- 
schen Punktes der Wert der mittleren Dichtedifferenzen an verschie- 
denen Stellen -des Systems bei weitem am groBten ist Eine Aus- 
wertung dieser Theone auf die Dimensionen dieser Raumteile ab- 
weichender Dichten im kritischen Qebiet ist bisher noch nicht unter- 
nommen worden (siehe W H Keesom, Ann d Physik 35, 595, 
1911, Wo Ostwald, ibidem 36, 848 (1911) 

*) Hier ware eine ultramikroskopische Untersuchung init dem 
Kardioid-Ultramikroskop sehr erwunscht (siehe W von Lepkowsky 
Z f physik Chem 75, 608, 1910) 
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essanterweise ein flockiger Niederschlag entstand (Ch 
Dh^re, 1 c 161) Es treten also ]e nach der Konzentration Zu- 
standsanderungen auf, die deutlich erne Vanation der physikali- 
schen Beschaffenheit der dispersen Phase mit der Konzentration 
erkennen lassen bei mittlerer Konzentration mu8 die disperse 
Phase als wasserreicher (starker hydratisiert, starker emulsoid, 
lyophil Oder verflussigt) angenommen werden als bei niedngcn 
Konzentrationen Auf dies Verhalten „koinplexer“ Dispersoide 
ist a a Orteni) ausfuhrlich eingegangen worden, so da6 hiei 
ein Hmweis genugen moge Immerhm bleibt angesichts der 
groBen Zahl mitwirkender Faktoren einstweilen fraghch, ob 
das in Fig 4 dargestellte Schema der Oelatinetrubungen in 
Abhangigkeit von ihrer Konzentration vollstandig der Wirklich- 
keit entspncht, vorerst moge es nur als theoretisches Bild be- 
trachtet weiden 

Uber die Bedeutung des zweiten Trubungsmaximunis 
siehe den folgenden Abschnitt 

4 Tiubung8etschemunr\ Schon an mehreren Stellen bei der 
gen hei Zustandsdnde- Besprechung dei zeitlichen Varia- 
rungen von Kolloiden tionen der Trubung wie auch im 
vorangehenden Abschnitt sind kolloide Zustandsanderungen, 
insbesondere also Anderungen des Dispersitatsgiades zur Er- 
klarung herangezogen worden Dies ist ohne weiteres ein- 
leuchtend, da die Trubungsstarke ja wesentlich vom Dispersi- 
tatsgiade abhangt Speziell ist auch schon S 22ff auf die beson- 
ders haufigen Trubungszunahmen bei der Koagulation von 

Zui Erlauterung von Fig 4 sei noth folgendes bemerkt Mit 
der Starke der Schattierung wachst die Konzentration, letztere nimmt 
mit andern Worten nach beiden Seiten hin zu Dem Oelatinienings- 
vorgang (Bild 3 — 5) sind die Hardyschen Untersuchungen mit Extra- 
polation auf groBere Dispersitatswerte zugrunde gelegt worden, siehe 
des Verf Orundr 1 AufI S 347ff, daselbst auch naheres liber den 
Umschlag (Bild 4 und 5), bei dem die vorher disperse konzentrierte 
Qelatinephase verschmilzt und zum Dispersionsmittel wird Bis zum 
ersten Maximum smd (die dispersen Teilchen kleiner als die Licht- 
wellenlange, desgleichen die dispersen waflrigen Tropfchen bei sehr 
hohen Konzentrationen (Bild 7) Dies ist auch das Qebiet der typi- 
schen „Wabenstruktur“ Bild 8 soli erne lufttrockne feste Gelatine 
darstellen Weiteres uber die Theorie der Qelatimerung inuB in 
den Lehrbuchern der Kolloidchemie eingesehen werden, fernci" in § 8 

3* 
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Kolloiden 'verwiesen und die Notwendigkeit ihrer systematischen 
Untefsuchung hervorgehoben worden Aber auch die entgegen- 
gesetzten Vorgange, die Losungs- und Peptisations- 
erscheinungen bieten nicht weniger mteressante Trubungs- 
phanomene So hat wohl jeder, der eine konzentnerte Kongo- 
rotlosung nut kaltem Wasser angesetzt hat, bemerkt, daB 
das System nicht nur im ersten Augenblick, sondern oft noch 
eine halbe Stunde spater trotz andauernden Schuttelns deutlich 
trub erschemt, und erst nach kngerem Stehen oder aber erst 
beim Erhitzen eine makroskopisch vollig klare Farbung bei Durch- 
sicht annimmt Die Abnahme dieser und ahnhcher Trubungen 
mit derZeit sind namenthch beiVerwendung von Temperaturen 
unter 15® durchaus mefibar Derartige Bestimmungen konnten 
mteressante Beitrage zur Kmetik der kolloiden Disper- 
sionsprozesse liefein 

Einen besonders komplexen hierhergehorigen Fall hat 
C Benedicks^) m bezug auf die Variation der Trubungsstarke 
untersucht Es handelt sich um die Erscheinungen, die bei der 
Etitmischung ernes (nicht kutischen) Phenol-Wasseigemi- 
sches eintreten, falls dasselbe unter die Sattigungstempeiatur 
abgekuhlt wird In diesem Falle entsteht zunachst aus dem 
molekulardispersen System ein groberes Dispersoid, durchlauft 
sukzessive alle Dispersitatsgrade, um schlieBlich spontan (oder, 
wie bei dem Versuch von Benedicks, mit Hilfe geeigneter 
Koagulatoren, z B MgSO^), grob dispers und makroheteiogen 
zu werden, zu koaguheren Wie nebenstehende Fig 5 zeigt, 
durchlauft bei diesem DoppelprozeB auch die Trubungsstarke 
ein ausgesprochenes Maximum Diesem Maximum entspncht 
vermutlich einmal die groBte Konzentration der dispersen Phase 
(Teilchenzahl pro Volum), andrerseits der optimale Dispersi 
tatsgrad der sich ausscheidenden Phase, bei dem gemaB den 
Erorterungen auf S 20 sowohl Beugungs- wie Brechungs- und 
Spiegelungstrubung ihr Maximum haben 

Weiterhin lassen sich aus den oben zitierten Unter- 
suchungen von Ch Dher^ uber die Trubungserscheinungen 
gut gereimgter Gelatine mteressante Einzelheiten anfuhren, 
die fur den groBen EinfluB von Zustandsanderungen auf diese 
Phanomene hmweisen Wie crwahnt, entsteht die Trubung 


») C Benedicks, Roll -Zeitschr 7, 294 (1910) 
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von Gelatinelosungen erst bei Entfernung von Elektrolyten , 
umgekehrt lafit sie sich dnrch Zusatz von Elektrolyten ab- 
schwachen resp fast vollig ruckgangig machen, und zwar 
erweisen sich bei Verwendung aquimolekulaier Losuxigen 
Neutialsalze verhaltnismaBig wenig aktiv im Gegensatz 
zu Sauien und Alkalien Von letzteren genugen Spuren 
zur Verminderung oder Beseitigung der Trubung^) Der Em- 
fluB del Temperatur aufiert sich darin, da6 allgemein die 
Trubungsstarke zunimmt nut sinkender Temperatur So 
erscheinen bei 30'^ die Dh^reschen Gelatinelosungen unab- 


Fig 



Variation der TrUbungsstarke bei Phenol- 
wassergemischen wMhrend der Entmischung, 
nach C Benedicks 


hangig von ihier Konzentration fast vollig klar, erst bei nie- 
drigeren Temperaturen, z B bei 15°-) treten die Trubungs- 
plianomene auf Umgekehrt verschwindet die Trubung beim 
Erhitzen, obschon die Anderungen in bezug auf Geschwindig- 
keit und Umfang nicht vollig reversibel sind — Es ist wahr- 
scheinlich, daB die klarenden Wirkungen kleiner Elektiolyt- 
zusatze in der lonisierung der Gelatine, die nach Wo Pauli 
u a gleichzeitig eine Vermehrung von Hydratation zur Folge 
hat, bestehen (siehe hieruber z B des Verf Grundr 3 Aufl 
1Q12, S 214 ff) Durch Vermehrung des Wassergehalts aber der 
disptrseii Phase wird offenbar der Unteischied der Brechungs- 


1) Die groBe Empfindlichkeit der Trubung gegen Alkali macht 
insbesondere den Gebrauch von Jenaglas notwendig 

2) Bei dieser Temperatur sind die Photographien auf Tafel 1 
aufgenommen worden 
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indices und damit die Intensitat der Trubung verringert Der 
klaretide EmfluB hoherer Temperatur kann sowohl in einer 
Vermehi-ung der Ionisation als auch in Vernngerungen des 
Dispersitatsgrades, sodann in emer Annahemng in der Zu- 
samrnensetzung von disperser Phase und Dispersionsmittel 
bestehen 

Auch spezifjsche Einflusse von Elektrolyten lassen sich 
bei den Trubungserschemungen speziell solchen der EiweiB- 
losungen nachweisen So erscheinen z B (namenthch bei etwas 
hohern Temperaturen) die Losungen von Kasein in den 
Hydroxyden der Alkahmetalle und des Ammoniums prakhsch 
klar, nicht jedoch die Losungen in Erdalkalien (W A 
Osboine)*) Die Erdalkah-Trubungen verschwinden (rever- 
sibel) bei 35 — 40 o DaB in diesen Fallen wesentliche Unter- 
schiede in den Zustandseigenschaften der Sole parallel gehen 
mit ihren Trubungserschemungen, wird u a auch dadurch 
gezeigt, dafl die fruben Sole gefallt werden durch Adsor- 
bentien und beim Filtneren durch Tonfilter, die klaren Sole 
dagegen nicht Oanz allgemem werden EiweiBlosungen kaum 
irgendvvelche wesentliche Zustandsanderungen durchmachen 
konnen, ohne daB nicht auch begleitende Vanationen in der 
Trubungsstarke mit femeren MeBmethoden festzustellen waren 
Es Sind daher umgekehrt quantitative Trubungsbestimmungen 
vermutlich sehr geeignet als MaBstab solcher Zustandsande- 
rungen 

Diese Trubungsphanomene an EiweiBlosungen®) sowie ins- 
besondere auch der von C Benedicks untersuchte Fall legen 
es nahe, daB speziell die Zustandsanderungen emulsoider 
und solvatisierter Systeme ein Oebiet darstellen, in dem 
besondeis manmgfaltige Trubungserschemungen zu beobach- 
ten Sind Die groBe Rolle dieser Phanomene gerade bei 
Emulsoiden ruhrt daher, daB emulsoide Kolloide sehr haufig 
keine Eigenfarbe besitzen im Oegensatz zu den vorwiegend 
intensiv gefarbten Suspensoiden Man denke z B an typische 


1) W A Osborne, Journ of Physiol 27, 398 (1901) 

2) Anm b d Korr In einer inzwischen erschienenen Arbeit uber 
die kolloiden Modihkationen der Zinnsauren gibt W Mecklen- 
burg (Z f anorg Cheni 1912, S 207 ff) u a auch halbquantitative 
Bestimmungen von Trflbungserschemungen bei verschiedenen Zu- 
standsanderungen Naheres siehe Ende des Buches Nachtrage 
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Emulsoide wie Gelatine, Agar, Kieselsaure, die meisten Ei- 
weiBlosungen usw Hier tritt haufig an Stelle von Farbvana- 
tionen, wie wir sie weiter unten bei Suspensoiden kennen 
lernen werden, eine Anderung dei Trubungsstarke auf, falls 
Zustandsanderungen spez Variationen von Hydratations- und 
Dispersitatsgrad vorkommen Obwohl nun fur das nahere Ver- 
standnis zwischen Trubung und Zustandsanderungen erne ein- 
gehendere Kenntnis des Baues und der allgemeineren Eigen- 
schaften speziell dei Qallerten notwendig erscheint — eine 
Voraussetzung, die luer nur durch den Hinweis auf die Lehr- 
buchei der Kolloidchemie ersetzt werden kann — , sosollendoch 
die betreffenden optischen Erscheinungen hier beschrieben wer- 
den, z T damm, well m manchen Fallen die Veranderungen der 
Durchsichtigkeit zurZeit das wichtigste Merkmal darstellen, das 
wir zur Charakterisierung der betreffenden Vorgange kennen 


Beitti Oelatinieren, d h bei der 
Qallertbildung, die in von Fall zu 
Fall varnerendem MaBe bei Abkuh- 
lung solvatisierter Kolloide eintritt, ist z B von E Fouard^) 
bei kolloider Starke und von Ch Dhere=) bei gereimgten 
Gelatinepraparaten regelmaBig eine Verstarkung der Tru- 
bung beobachtet worden Und zwar tritt dieser Effekt um 
so schneller ein, je tiefer die Temperatur ist In der Nabe 
von 0° geben beide Systeme (bei genugender Konzentration 
usw) milchweifie, in groBern Stucken vollig undurchsichtige 
resp nur „durchscheinende, porzellanartige" Gallerten Er- 
waimt man umgekehrt die Gallerten, so findet nut der Ver- 
flussigung wiederum in beiden Fallen eine Abnahme der 
Trubung statt Ebenfalls sowohl bei Gelatine wie bei Starke 
verlauft aber letzterer Vorgang nicht vollig symmetrisch Bei 
mehrmaligem Erhitzen und Abkuhlen nimmt z B die Trubung 
bei Erwarmen schon bei niederer Temperatur ab als bei dem 
frischen Praparat Weiterhin ist die Geschwindigkeit der 
Erhitzung und Abkuhlung von EinfluB auf das Resultat Es 
handelt sich hier um Beispiele der namentlich bei solvatisierten 


5 Ti uhunoset schev- 
nimgen heim GtelaU^ 
nto en und Quellen 


1) E Fouard, L’Etat coll de I’amidon Laval 1911, S 42ff 

2) Ch Dh^re, Joun; phys path gen 13, 161 (1911) 
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Kolloiden so haufig anzutreffenden Erscheinungen der Nach- 
wirkung odei Hysteresis 

Analog wie bei der Gelatimerung treten auchbei der Quel- 
lung lufttroclcner oder doch nur wenig wasserhaltiger Gallerten 
Trubungsphanomene auf Derartige Erscheinungen sind zu- 
nachst wieder an Gelatine, und zwar sowohl an unreinen wie an 
weitgehend deminerahsierten Praparaten beobaehtet worden 
So gibt z B O ButschlP) an, daB trockene Gelatine, EiweiB, 
Agar iisw , beim Aufquellen m Wasser deuthch, wenn auch 
schwach weiBlich trube wild Dies ist eine Beobachtung, die 
jederzeit, z B auch mit gewohnlichen Leimtafeln bestatigt 
werden kann die vorher durchsichtig gelb oder braun ge- 
farbte Tafel ist nach den Quellen in lemem Wassei ausge- 
spiochen sehmutzig trub Noch deuthcher wird dieser Effekt, 
wenn man nur die eine Halfte der Tafel etwa durch Eintauchen 
in ein halbgefulltes Glas quellen laBt, und dann den ge- 
qtiollenen mit dem nicht gequollenen Ted vergleicht Bei 
reineren Qelatinesorten resp bei dunnern Tafeln leistet eine 
schwarze Glasscheibe als Unterlage gute Dienste Abei auch 
bei der reinsten Dhereschen Gelatine tritt nach den Angaben 
dieses Autors deuthch eine Trubung beim Quellen des ge- 
trockneten Praparates ein 

„Die derainerahsierte Gelatine besitzt nach der Quellung 
bei 32° eine ausgesprochene Trubung, die sehr stark bei Ab- 
kuhlung auf Zimmertemperatur wird Auch bet gewohnlicher 
und selbst bei niederer Temperatur gequollene deminerali- 
sierte Gelatine besit/t erne leichte Trubung, die sich besonders 
bei starker Beleuchtung zeigt“ (Ch Dherd, 1 c 164) Was 
die Intensitat dieser Trubung anbelangt, so entspncht dieselbe 
nach Dhere der Trhbung etwa ernes 3proz Gels bei Zim- 
rtiertemperatur (siehe Tafel I) Indessen sind Qelatine- 
losungen von 5o/o und weniger schon bei 30° flussig, so 
daB, wie Dhere sehr richtig bemerkt, zweifellos die Ver- 
teilung des Wassers in beiden Fallen nicht dieselbe sein kann 

Eine hubsche Demonstration der optischen Anderungen, die 
bei einein komphzierten Quellungsvorgang stattfmden und die 


O Butschh, Verh d nat med Ver Heidelberg N F 5, 
43 nsw , 1895 Uber d Bau quellbarer Korper Abh d k Qes d Wiss 
Gotbngen, 1896, S 33 
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— wenigstens in den ersten Quellungsstadien — wesentlich in 
einer Veistarkung der seitlichen Brechung, Spiegelung und 
Beugung des Lichtes bestehen, ist von M Samec^) gegeben 
Worden Beobachtet man eine Gluhlampe, die in eine bei nie- 
derei Temperatur ungequollene Stark esuspension taucht, mit 
einer verlcleinernden Linse, so erscheinen die Faden der Lampe 
in scharfen Kontuien, wie es Fig 6 links zeigt LaOt man nun 



Veranderung der Trlibung einer Starkesuspension beim Quellen 
nach M Samec 


Quellung emtreten, indem man z B auf 60 o erwarmt, so 
erscheinen plotzlich die Gluhlampenfaden wie angeschwollen, 
stark verbreitet und unscharf, wie Fig 6 rechts dies zeigt 
Es findet mit andern Worten eine Vermehrung der seitlichen 
Zerstreuung durch Anderung sowohl des Dispersitatsgrades als 
auch des Brechungsvermogens^), der Spiegelung und Ab- 
beugung statt 

1) M Samec, Koll Beih 3, 129ff (1911) 

■1) Das Brechtingsverniogen ernes quellenden Korpers gegenuber 
einem andein Medium ninimt stetig ab entsprechend dem Quellungs- 
gradc (siehe W.o Ostwald, Grundi 1 Aufl 1909, S 371) 
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Weitere interessante Trubungs- 
erscheinungen, die eng mit den 
Vorgangen der Quellung und 
den reziproken der Entquellung verwandt sind, warden von 
D Ho Id el) und U S Pickering^) an synthetisch hergestell- 
ten Emulsionen resp Emulsoiden beobachtet In beiden Fallen 
handelt es sich urn auBerst disperse Emulsionen von Mmeral- 
olen m Seifenlosung, wobei als charaktenstisch em auBerordent- 
lich holier Olgehalt und eine nur kleine Wassermenge hervor- 
zuheben ist So enthalten z B die Holdeschen Systeme 
me mehr als 7 o/o Wasser, in gunstigen Fallen auch nur 0 75 o/o, 
und analog konnte U S Pickerin’g eine Petroleumemulsion 
m Seifenwasser herstellen, die 99o/o 01 enthielten Man nennt 
derartige Oemische (speziell aus Mineralolen) konsistente 
Schmieifette resp Tovote- Oder Staufferfette, und sie stellen 
trotz ihrer flussigen Zusammensetzung Oebilde von einer der- 
artigen Konsistenz dar, daB man sie ganz analog wie Qallerten 
mit dem Messer in foimbestandige Wurfel schneiden kann 
Weiterhin sind sie so hochdispers, daB sie sogar im Ultra- 
mikioskop in der Regel nur einen undifferenzierbaren Lichtkegel 
ergeben (D Holde) und naturlich im gewohnlichen Mikro- 
skop voUig undifferenzierbar sind (U S Pickering) 

Innerhalb des genannten Konzentraiionsgebietes des Was- 
sers von wenigen Prozenten zeigen sich nun.folgende inter- 
essante Trubungserscheinungen Bei einem von D Holde 
untersuchten Fett, welches 1 o/o Wasser enthielt, ist z B die 
Quecksilberkugel eines Thermometers innerhalb eines Glaschens 
von bestimmtem Durchmesser noch gut sichtbar, wahrend sie 
bei dem gleichen nui 2 o/o Wasser enthaltenden Fett kaum noch 
erkennbar ist Bei ErhohUng der Temperatur wird die Durch- 
sicht in jedem Falle besser, besonders in der Nahe des 
„Tropfpunktes“ des Systems, was offenbar mit einer Ver- 
schlCchterung des Emulsionszustandes zusammenhangt Nach 
kurzer Aufbewahrung laBt sich oft bei den durch Wasser- 
zusatz getrubten Fetten an den Randern eine auffallige Er- 
hohung der Transparenz wahrnehmen Ahnliches fand U S 
Pickeiing Hielt er seme Systeme einige Zeit in gewohn- 


1) D Holde, Kolloid Zeitschr 8, 271 (1Q08) 

2) U S Pickering, Kolloid-Zeitschr 8, 11 (IQIO) 


6 THlhungaet sclieiwung&n 
hev homplexen JEmtilsoiden 
(honsistenten Fetten wavu.). 



} 8 SPEZIELLES U TRPBUNGSERSCHEINUNGEN NICHTMETALL DISPERSOIDE 4.3 

licher, d h noch feuchter Luft^ so trat „eine auffallende Ver- 
anderung em, die weiBen undurchsichtigen Klumpen werden 
nahezu ganz klar und durchsichtig und zeigen tiur eine schwache 
blaue Opaleszenz Eine Prufung unter der starkeren Ver- 
groBerung ernes Mikroskops lieB kemerlei Struktur m dieser 
Gallerte erkennen In Wasser gebracht, wird sie wieder un- 
durchsichtig und bildet mit einem UberschiiB von Wasser wie- 
der eine gewohnliche Emulsion Es ist wahrscheinhch, daB 
die Veranderung dieser auBerordentlich starken Emulsionen 
auf Verminderung des Wassergehaltes unter eine gewisse 
Greuze zuruckzufuhren ist, obwohl die Entziehung des ge- 
samten Wassers, z B wenn man trockene Luft im Exsikkator 
einwirken laBt, die Emulsion ganzlich zerstort" (U S Picke- 
ring, 1 c) 

Es handelt sich also hier urn Trubungen, die bei sehr 
konzentiierten Emulsoiden (Quellung lufttrockner Gallerten, 
Vanationen des Wasseigehalts'von Emulsoiden mit 99<i/o dispei- 
ser Phase usw) als Begleiteischeinungen von relativ gering- 
fugigen Vanationen im Gehalt an Dispersionsmittel 
auftreten Allgemein gultig ist dabei die Regel, daB bei mini- 
malem Wassergehalt die Systeme klar erschemen, und daB 
durch geringe Vermehrungen des Dispersionsmittels die 
Trubung bis zu einem Maximum verstarkt wird Dieser fur 
eine maximale Trubung optimale Wassergehalt kann erreicht 
werden entweder dadurch, daB man fast trockene Systeme 
quellen laBt (z B Gelatine) resp direkt mit mehr Wasser ver- 
mischt (siehe die Beispiele von D Holde und U S Picke- 
ring), odei aber dadurch, daB man ein starker wasserhaltiges 
S 3 stem bis zu einem bestimmten Grade austrocknen laBt 
Auch hier laBt sich leicht die Uberschreitung des Trubungs- 
optimums beobachten, wie die beginnende Transparenz an 
den Randern beim Emtrocknen der beschriebenen Systeme 
(ubngens auch beim Emtrocknen emer gequollenen Gelatine- 
platte) deutlich zeigt 

Was die Erklarung des Auftretens dieser Trubungen an- 
betnfft, so liegt es nahe, die auf S 21 angestellten und in Fig 4 
rechte Halfte veranschaulichten Betrachtungeu' uber ein theore- 
tisches Trubungsmaximum bei sehr groBen Konzentrationen 
heranziiziehen Man kann mit andern Worten annehmen, daB 
hier die Lagerung der dispersen Phase (ganz abgesehen von 
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ihreni Dispersitatsgrade) eine derartig enge ist, daB die da- 
zwischen befindhchen maschen-, netz- Oder wabenformigen 
Telle des Dispersionsmittels die Dimensioiien erreichen, welche 
fui ein Brecliungs-, Spiegelungs- und Beugungsmaxitnum opti- 
mal Sind Bei sehr geringem Dispersionsmittelgehalt sind diese, 
von konlcaven Kugelflachen ausgeschnittenen, unregelmaBigen 
Teilcheti klemer als die Lichtwellen, diesem Stadium entspie- 
chen die „klaren'‘ trocknen resp sehr wasserarmen Stadien 
Bei Vermehrung des Dispersionsmittels wachsen (neben andern 
Vorgangen) auch die mit Dispersionsmittel erfullten Zwischen- 
raume, die Beugungstrubung nimmt zu Bei weiteier Ver- 
mehrung kommt der Punkt, an dem sowohl die Beugungs- 
trubung als auch die Brechungs- und Spiegelungstnibung ihr 
Maximum hat, dieser Punkt entspriclit dem Trubungsmaximum 
(siehe Fig 4, rechte Halfte) Bei weiterem Wachstura der mit dem 
Dispersionsmittel ausgefuhrten Raumteile nimmt entsprechend 
dem nunmehngen Vorherrschen der Beugungs-und Spiegelungs- 
trubung und ihren Qesetzen die Trubungsstaike wieder ab 
Wii werden m einem dcr folgenden Abschmtte Trubungs- 
erschemungen bei Wasserung und Entwasserung von Qallerten 
kennen lernen, deren Erklarung auf einem anderen Prinzip 
beruht, insofern als dort das Auftreten von Gasblasen in be- 
stimmten Stadien fui die Trubung verantwortlich zu machen 
ist DaB die bisher beschriebenen Vorgange mcht in dieser 
Weise gcdeutet werden konnen, geht unmittelbar z B aus 
dem Verhalten der Emulsoide von D Holde und U S 
Pickering hervor Diese Systeme siiid von ihrei Her- 
stellung her trub, lassen aber mikro- und iiltramikroskopisch 
in kemer Weise das Vorhandensein von Oasblaschen erkennen, 
ebensowenig wie beim Zeiflieflen bei starker Wasserent- 
ziehung in zwei grob Oder gar nicht disperse Flussigkeits- 
schichten Auch bei Gelatinegallerten und -losungen ist die An- 
nahme von Oasblaschen, die zweimal bei mittleren und hoch- 
sten Konzentrationen am zahlreichsten und groBten sein 
muBten, in keiner Weise durch das Experiment zu stutzen 


Bei den bisher beschriebenen 
Tnibungen scheinen insbe- 
sondere die Variationen einer- 
seits des Dispersitatsgrades, andrerseits der Konzentration fur 


7 Ti dhungaei scJteinungen 
betvi Wasaei n und Entivila- 
setm von Emtilsoiden 
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den beobachteten Effekt verantwortlich zu sein Itn folgenden 
sei auf Trubungsphanomene eingegangen, bei denen m beson- 
ders hervorragendem MaBe Anderungen der Brechungs- 
koeffizienten von disperser Phase und Dispersionsmittel erne 
Rolle spielen, wenn schon kemeswegs die Mitwirkung speziell 
von Dispersitatsvariationen dabei ausgeschlossen ist Im 
Gegenteil treten diese Trubungseffekte haufig auch hier gleich- 
zeitig mit sehr radikalen Zustandsanderungen z B Koagula- 
tionsprozessen auf 

So truben sich z B sehr stark praktisch alle Emulsoide, 
viele molekulardisperse Systeme und auch einige Suspensoide, 
wenn man ihnen wasserentziehende Flussigkeiten wie Al- 
kohole, Azeton, bei geeigneten Kolloidko^izentrationen (z B 
bei Gallerten) auch Ather usw zusetzt Dasselbe gilt fur die 
Koagulationen bei Zusatz z B von Neutralsalzen Ja man 
pflegt besonders bei mehr qualitativen Untersuchungen ver- 
schiedene Grade der Trubung (schwache Trubung, „Opales- 
zenz“, milchige, dicke Trubung usw) als Kennzeichen ver- 
schieden weitgehender Koagulationsprozesse anzugeben Wie 
der Verlauf dieser Vorgange deuthch zeigt, findet hierbei u a 
eine Dehydratation der dispersen Phase statt, das Koagulum 
besteht aus einer je nach den Fallungsbedingungen verschieden 
wasserreichen Phase, die jedoch stets wasserarmer ist als in 
unkoaguhertem Zustande Qleichzeitig mit dieser Konzentra- 
tionserhohung in der dispersen Phase odei auch im Disper- 
sionsmittel (siehe weiter unten) verandert sich der Brcchungs- 
koeffizient der betreffenden Phase, mit dem Resultat, daB 
der Unterschied im Brechungsvermogen beider Phasen be- 
trachtlich zunimmt Auf diese Weise konnen z B Strukturen 
sichtbar gemacht (fixiert, differenziert) werden, ohne daB 
dabei eine gleichzeitige wesentliche Verringening des Di- 
spersitatsgrades eintreten muB Praktisch scheinen allerdmgs 
alle derartige Differenzierungen durch Dehydratationsmittel von 
eiiier Abnahme des Dispersitatsgrades begleitet zu werden 
(siehe hierzu weiter unten) 

Obgleich diese Trubungen bei maBiger Dehydratation von 
Kolloiden ungemein haufig beobachtet worden sind, so fehlen 
doch systematische, speziell quantitative Untersuchungen 
uber die Abhangigkeit der Trubungsstarke von den in Frage 
konimenden Faktoren Allgemeinere Schlusse lassen sich 
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aus der Fulle von Emzelbeobachtungen kaum entnehmen^) 
Hochstens kann hervorgehoben werden, daB emerseits die 
Triibungsstarke rasch zuzunehmen pflegt bei bestimmten 
kritischen Alkoholkonzentrationen (z B bei 75o/o Alkohol und 
KaseiOj T B Robertson), sowie dafi ganz allgemein auch 
diese Trubungen zeitlich vanabel smd und insbesondere 
haufig sich, wie schon oben (S 22 ff ) erwahnt, nut der Zeit ver- 
starken 

Besonders intensive Trubungen durch Entstehung einer 
dispersen Gasphase treten auf, wenn man z B durch Alkohol 
entwasserte Oallerten unter die Luftpumpe bnngt Wie 
0 Bhtschli®) an EiweiB-, Gelatine-, Agargallerten, ferner auch 
an Knorpel, Medusengallerten usw zeigte, nehraen diese 
Systeme dann erne kreideweifle Farbe an Nodi bessere 
Resiiltate erzielt man, wenn man behufs. intensiverer Vortrock- 
nung die betreffenden Stucke vorher aus dem Alkohol m Xylol 
Oder Chlorofoi-m uberfuhrt Auch durch Einlegen erstarrtei 
Gelatinegallerte (10 bis 50o/o) in Ather und nachheiige Behand- 
lung untei der Luftpumpe erhalt man ganz weiBe Systeme, die 
ihre Farbe vortrefflich erhalten, falls man sie nachher noch iin 
Warmeschrank vollig trocknet 

Die bekanntesten und am eingehendsten 
untersuchten Trubungsphanomene, die bei 
Wassergehaltes von Gallerten auftreten, 
zeigen verschiedene Praparate von kolloidei Kieselsaure 
Die ausfuhrlichsten Untersuchungen uber diese Erscheinun- 
gen verdanken wir O Butschh®) und insbesondere J M 


1) uber Trubungsersdieinungen bei der Dehydratation von Protein- 
solen mittels Alkohol siehe z B T B Robertson, Physik Chem 
der Proteine, Dresden 1911, S 226ff , 302 usw (speziell Kasein) , 
daselbst weitere Literatur Ferner smd u a von O Butschh (Unters 
fiber Strukturen, Leipzig 1888) zahlreiche qualitative Beobachtungen 
uber Trubungen infolge von Dehydratation sowohl an flhssigen Solen 
(Qummi, P-Qelatine-, EiweiB-, Starke usw -losungen), als auch an 
zahlreichen Gallerten (organischen, anorganischen, nathrlichen und 
„kiinstlichen") angestellt worden, die sich auszugsweise nicht wieder- 
geben lassen 

®) O Butschh, Verh. nat Ver Heidelberg, N F 5, 4 Heft 
1895, Unters uber Strukturen, Leipzig 1898 usw 

“) O Butschh, Unters uber Strukturen, Leipzig 1898, S 81ff , 


a Tnlbunyen Iti 
Kieseladuvegelen 
Variationen des 
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van Bemmelen^) Zunach'st sei an der Hand der syste- 
matischen Untersuchungen des letzteren Forschers die frag- 
liche Erscheinnng naher beschrieben*) 

Entwassert man ein dutch Salzsaure aus Wasserglas ab- 
geschiedenes und daher noch stark wasserhaltiges Kieselsaure- 
gel uber Schwefelsaure, so tritt m der Regel bei emem Ver- 
haltnis von ca 1 5 bis 3 Mol Wasser auf 1 Mol Kieselsaure 
(also bei einem Wassergehalt des Systems von ca 30— 55o/o) 
ein „Umschlag“ auf®) Das vorher wasserklare oder doch 
nur wenig getrubte Gel fangt, sowie es in das genannte 
Konzentrationsgebiet kommt, an „trube zu werden, erst blau 

opalisierend , dann weiB mit Porzellanglanz, dann opak- 

weiB (kreideweiB) ohneOlanz" — Bei weiterem Entwas- 
sern verschwmdet allmahlicli die Trubung auf dieselbeWeise, 
wie sie entstanden ist Das Gel wnd erst porzellanartig, dann 
blau opalisierend, dann allmahlich ivieder glashell und ho- 
mogen und bleibt so bis zur ganzlichen Entwasserung — 
Dei Gehalt und Druck (des Wasserdampfes), bei welchem diese 
Eischeinung stattfindet, hangt von der Bereitungsart des Gels, 
von dem Alter desselben, von der Geschwindigkeit der Ent- 
wasserung ab und zeigt auBerdem noch eine gewisse Labilitat 
(was beweist, daB noch andere Faktoren EinfluB uben) (J M 
van Bemmelen, 1 c, S 207) Die Wirkungsweise der ge- 
nannten Faktoren ist folgende 

Em aus verdunnter Wasserglaslosung hergestelltes und 
daher anfanglich auch starker wasserhaltiges Gel zeigt den 
Umschlag spater bei der Entwasserung, d h bei einem 


377ff , Unters u d Mikrostruktur kunstl u nattirl Kieselsauregal- 
lerten, Verh d naturw -med Vereins Heidelberg N F 6 (1900), 
294 ff 

1) J M van Bemmelen, Die Absorption Qes Abhandl Dres- 
den 1910, S 194, 19b, 205, 277, 309, 319, 321, 334, 524—526 usw 

®) Die wichtigsten weiteren Arbeiten uber die optischen Er- 
scheinungen an kunstlichen Kieselsauregelen sind Ebelmen, Anm 
chim et phys (111) 16 (1848), Journ prakt Chem 59, 1 (1853), 
O Maschke, Z d D geolog Qes 1855, S 434, Poggendorfs Anm 
221, 549 (1872), 222, 90 (1872), A Famintzin, Bull Ac sc St 
Petersbourg, 29, 414 (1884), R Zsigmondy, Z f anorg Chem 71, 
356 (1911), W Bachmann, ibid 73, 125 (1912) 

®) Auch O Maschke (1 c) gibt ca 44o/o als den Wassergehalt 
an, bei dem der optische Umschlag eintritt 
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niedngeren Wassergehalt als ein aus konzentriertem Wasser- 
glas hergestelltes Gel So hegt z B bei einem Gel von 115 Mol 
HgO Anfangsgehalt der Umschlagspunkt bei 5 — 6 mm Dampf- 
druck = 14 — 16 Mol HgO, bei einem aus konzentnerterem 
Wasserglas mit 95 Mol HgO Wassergehalt hergestellten Gel 
dagegen bei 6 — 6 5 mm Dampfdruck, d h bei einem Wasser- 
gehalt schon von 16 — 18 Mol^) Der Umschlagspunkt hegt 
ferner um so tiefer (bei einem um so kleineren Wasser- 
gehalt), ]e schneller die Entwasserung vor sich geht Wah- 
rend z B em Gel bei schneller Entwasserung semen Um- 
schlagspunkt bei 4 5—5 mm Dampfdruck (= 1 2—1 3 Mol HgO) 
hat, tritt die Trubung bei einer andern Probe desselben Gels, 
die nur langsamei entwassert worden ist, bei einem Dampf- 
druck von 5— 6mm (=14—16 Mol HgO) auf*) Je alter 
em Gel ist, um so hohei hegt der Umschlagspunkt Em Gel 
zeigte fnscli z B den Umschlagspunkt bei 1 2—1 8 Mo! HgO, 
nach 141/2 Monaten jedoch schon bei emem Wassergehalt von 
1 9 — 2 1 Mol HgO®) In einem andern Falle lag der Umschlags- 
punkt des frischen Gels bei 1 4—1 8 Mol HgO, eines andern 
1 Jahi alten Gels dagegen schon bei 3—3 5 Mol HgO Die 
Trubungserscheinung verschwindet aiich nicht nach kurzerem 
Erhitzen, speziell nach kurzem Oluhen der Kieselsaure Nur 
werden die Umschlagspunkte sehr wesenthch auf kleinere 
Wassergehalte herabgesetzt Wahrend bei einem frischen Gel 
der Umschlagspunkt z B bei 1 5—1 6 Mol HgO hegt, tritt er 
nach ca 2 Minuten Oluhen erst bei 0 6 — 0 7 Mol HgO auf i) 
Bei langerem Oluhen wird allerdings das Gel porzellanartig 
weiQ und verhert dann mit der Fahigkeit groBeie Wasser- 
mengen zu bmden auch diejemge, bei mittleren Wassergehalten 
trub zii werden 

Auch beim Wiederwassern und nochmaligem Ent- 
wassern usw entsteht diese Trubung, allerdings kemeswegs stets 
bei demselben Wassergehalt, sondern je nach den Veisuchsbe- 
dmgungen speziell nach den Gehalten m verschiedenen Stadien 


1) J M van Bemmelen, 1 c S 241, 289, es handelt sich 
um die Oele A, (4 und 3 Bereitung) 

®) J M van Bemmelen, I c S 241, Gel A, (4 Be- 
reitung-) 

3) 1 c S 216 und 217, Gel Aj 

‘) 1 c S 215 und 239, Gel A^ und Gel A 
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Das Eintreten dei Trubung bei cmem bestimmten Wassergehalt 
braucht selbst Zeti, so dafl man bei konstantem Dampfdruck 
eine Zunahme, ein Maxim uni und untei Umstanden sogar 
wiedei die Abnahme dei Tmbung beachten kann Ja es gelingt 
sogar bei sehr heftiger (schneller) Entvvasscrung Tuweilen, den 
Tiubungsvorgang piaktisch zu unterdincken, gleiclisam zuubei- 
springen Umgekebit kann man durch sehr langsamcs voi- 
sichliges Befeuchten eines relativ wasseiaimcn Gels ebenfalls 
das Auftreten dei Trubung verhindein Ganz allgemein zeigt 
dieses Phanomcn m ausgesprochenstem Mafie die Erscheinun- 
gen del Hysteresis, d h der zeitlichen Nachwirkung fruher 
durchlaufeiier Anderungen sowie den EinfluB der GescKwin- 
digkeit del betreffenden Emwirkung auf das MaB des her- 
voigebrachten Effeiktes 

Von Wichtigkeit fur die Tlieorie diesei Erschemungen 
ist das Verhalteii des Volums und der Dichte wahrend des 
Umschlags Wahrend das Volura beim Austrocknen staik 
wasserhaltiger Qele vor dem Umschlag stetig abnimmt. zeigt 
sich bemerkenswerteiweise bei der Entvvasscrung vom Um- 
schlag ab Konstanz des Volums Bei dei Tiubung und der 
nadifolgenden Austrocknung bis zu einem Oehalt von ca 0 2 
Mol HjO (=ca 6o/o HjO) andert sich das auBere Volum 
praktisch gat nicht melir Umgekehrt findet aiicli beim Wassern 
ernes lufttrocknen Stuckes Kieselsauregel und bei dem liierbei 
eintretenden Umschlag keine merkiiclie VolumvergroBening 
statt Die Dichte nimmt beim Entwassein zunachst stetig 
7U, erreicht wahrend resp kurz vor dem Umschlag aber em 
Maximum, um dann, bei Konstanz des „AuBenvoliims“ 
des Gels wieder stetig abzunehmen Auch bei der Wieder- 
wasserung findet die analoge Variation statt Belege fur die 
wiclitigsten dieser Tatsachen finden sich in iiachstehender 
Tabelle 4, nach J M van Bemmeleiii) 

Zu erwahnen ist ferner, daB alle (mcht aiisgcgluhten) 
Kieselsauregele bemerkenswert groBe Meiigen vmn Luft einge- 
schlossen enthalten Die Mehrzahl der Autoren (J M van Bem- 
iTielcn, O Butschli, H Freundlieh"), R Zsigmondy iisiv ) 
Sind der Ansicht, daB diese Luft, wenigstens zum groBereii 


r) J M van Bemmelen, I c S 364 
2) H Freundlich, Kapillarchemie (Leipzig 1909), 491 
Os two Id, Llclit und Farbe in Kollolden 4 
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Tab 4 

Volum- uiid Dichteanderungen bei der Entwasserung 
uiid Wiederwasserung von Kieselsaui egelen nach 
J M van Bemmelen 


Entwftsserung 


Qel A, (Nr 107 c) 

Gel A, (Nr 107 b) 

Wasser- 
gehalt 
Mol HaO 

V olura 

Dichte 

ge- 

Diclite 

be- 

rechnet 

Wasser- 
gehalt 
MolH 0 

Volumen 

Dichte 

ge- 

Dichte 

be- 

reclinet 

122 00 

2900 

1 00 

1015 

121 00 

2100 

1 00 

101 

75 7 

182 

102 

1023 

180 

34 

105 

1 092 

45 2 

1100 

104 

1039 

25 

07 

1 44 

1440 

232 

49 

108 

1088 

2 08 

06 

1.53 

1 50 

11 3 

30 

1 14 

1 142 





28 

1 05 

140 

1415 

Der Umschlag fangt an 

22 

0 86 

1 51 

1 49 

1 56 

0 52 

1 60 

1 592 

1 7 

0 75 

1 58 

1 56 

Der Umschlag hat stattgefunden 

Der Umschlag hat stattgefunden 

085 

0 52 

137 

1 763 

1 0 

0 73 

1 40 

1 72 

057 

0 52 

1 284 

1 866 

0 39 

0 73 

1216 

1 93 

034 

0 52 

1 210 

1972 

0 30 

0 73 

1 172 

200 

0 30 

0 52 

1 196 

2 00 



Wiedei wSsserung 



1 03 

kelne 

1 407 

1 737 

0 89 

kciue 

1 39 

1 752 

13 

meBbare 

1 503 

1647 

1 27 

ineBbare 

1513 

1650 

163 

Andening 

Ibll 

1578 

158 

Aiiderung 

1615 

1585 

169 

Volumma 

1716 

1 524 

1 92 

Voluinens 

1 727 

1527 


Teilj -111 Form wmziger Blaschen resp irgendvvie gestaltetei 
kontinuierhdier Volumma in Gel verteilt sind Dem Verfassei 
erscheint es viel wahrscheinhchei (siehe auch weitei unten), daB 
diese Liift im Kieselsauregel adsorbiert enthalten ist, analog 
der Adsorption von Gasen m andern Solen und Gelen (Eisen- 
hydroxydsol, Hamoglobm usw , siehe Wo Ostwald, Qrundr 
1 Aufl 1909, S 169) Diese Luft tritt m Form von Blaschen 
aus, wcnn man relativ konzentrierte Kieselsaui egele z B 
unter Wassei bringt, die Stucke sind um so lufthaltigei, je kon- 
zenfiieitei das Gel ist Diese Erscheinung ist bisher so ge- 
deutet worden, daB die angenommenen Liiftblaschen durch das 
eintietende Wasser veitiieben werden Nach der hier vertietenen 
Auftassimg wiirde es sich mn Abgabe von adsorbieitei Liitt 
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handeln, von dei natiirlich in erstei Annalierung ein urn so 
groBerer Betrag adsorbiert werden kann, je konzentnertei das 
adsoEbierende Kolloid ist Andierseits ist die von einem in 
fieiei Luft befindlichen Gelstuck adsorbierte Luftmeiige natur- 
Iich nicht im Gleichgewicht mit dei Luftmenge, die z B 
im Wdssei gelost ist Das Gelstuck ist vielmehr gegenuber 
der geiingen in Wassei gelosten Luftmenge ubeisattigt und 
niuB einen Teil seiner adsorbierten Luftmenge abgeben, urn so 
niehi, ]c konzentnerter und lufthaltigei es vorhei gewesen ist 

Bemerkenswert ist feiner, daB die Trubung beim Aus- 
trocknen eines stark wasserhaltigen Gels mcht am Rande 
des Stuckes, sondern innerhalb derselben, zuweilen an raelire- 
ren Stellen gleichzeitig, zuweilen auch gerade in der Mitte be- 
ginnt Umgekehrt beginnt beim Wassern wasserarmer Gele 
die Triibung stets von auBem resp von dei zuerst benetzten 
Oberflache her 

Es ist von Interesse, daB mcht nui aus Wasseiglas und 
Salzsaure oder durch Eintropfeln von SiFlj^ in Wasser hei- 
gestellte Kieselsauregallerten, sondern auch naturlich auf- 
tretende Kieselsauregele ganz analoge Trubungserscheinungen 
aufweisen Zu diesen gehort msbesondeie der Tabaschir^), 
em Gel, das sich innerhalb der Rohren gewisser Bambusarten 
(an den Septen dei Internodien) ausscheidet Dieses im luft- 
trocknen Zustande fast durchsichtige oder durchscheinende Gel 
wird kreideweifi, wonn man einen Tropfen Wasser darauf 
bringt Oder etwa das Stuck mit der Zunge benetzt Bringt man 
die Stucke vollig unter Wasser, so pflegen sie unter gelegent- 
lich heftigem Luftaustiitt zu zerspringen, gleichzeitig werden 
sie wiedei durchsichtig oder doch durchscheinend Ahnlich 
verhalt sich auch das minerahsche Kieselsauregel Hydro- 
phan usw 


Die wichtigsten Arbeiten Uber das optiscbe Verhalten der 
Tribaschirs, Hydrophans usw sind D Brewster, Philos Mag 1819, 
II, 283, Schweiggers Journ Chera 29. 411 (1820), 52. 412 (1828), 
C Christiansen, Poggendorfs Ann 269, 298 (1885), 260, 439 
(1885), F Cohn, Cohns Beitr z Biologic d Pfianz 4, 365 (1887), 
J M van Bemmelen, 1 c S 262, O Butschli, 1 c , insbesondere 
Verb d nat-med Ver Heidelberg, N F 6, 294 (1900) Uber Hydro- 
phan vgl insbesondere J Schtschegljayew, Wiedem Ann 64, 
325 (1898), 65, 745 (1898) 
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Die wdhischeinhchste Erklarung 
dieses merkwurdigen Verhaltens 
del Kieselsauregele ist dem Verfasser (bei nur teiKveisei 
Ubeieinstimmung mit den Ansichten von O Maschke, O 
Butschli, J M van Bemmelen, H Freundlich, R Zsig- 
mondy usvv) die folgende Kieselsauregallerten besitzen 
(analog alien Oalleiten) eine Striiktui, d h' es finden 
sich periodisch im Raume Stellen verschied^ner physikali- 
scher Bcschaffenheit, z B verschiedenen Wassergehaltes, ent- 
spiechend verschiedener Dichte, Brechung usw Aus den auBer- 
ordentlich emgehenden mikioskopischen Unteisuchungen von 
O Butschli (1 c), sowie den neueren ultramiki oskopischen 
Versuchen von R Zsigmondy und W Bachmann (1 c) hat 
sich min ergeben, dal5 zweierlei Strukturen verschiedenei 
Gi oflenordn ung zu unterscheiden smd Erne vorwiegend 
amikroskopische, d h auch iintei dem Ultramikroskop nicht 
differenzierbare, veimutlich ziemlich hochdisperse Struktui, so- 
wie enie grober disperse, die nach den Untersuchungen von 
0 Butschli emen wabenformigen Ban besitzt^) Es handelt 
sich also bei den Kieselsauregallerten urn polydisperse Sy- 
steme Im besondern entwickelt sich die zweite, giober disperse 
Butschlisclie Struktur erst beim Enfstehen der Oalleiten, 
wahrend in dem flussigen Kieselsauiesol vorwiegend nur 
die hochdisperse (amikroskopische) Struktur vorhanden ist Bei 
der Gallertbildung tritt ein Teil der hochdispersen, stark 
hydratisierten Kieselsauieteilchen zusammen zu Netzen und 
schlieBlich zu wasseiarmeren Wabenwanden, wahrend das aiif 
diese Weise stark verdunnte, ubng bleibende Kieselsauresol die 
Maschen des Netzes resp die Hohlraume der Waben fiillt 
Die Wabenwande smd fur Wasser, Wasserdampf und Luft 
leicht, fur andere nicht mit Wasser mischbare Flussigkeiten 
wie Xylol usw nui relativ schwieng durchgangig 

Beim Entwas,sern nun einer stark wasseihaltigen Kiesel- 
sauregallerte findet zunachst symbat mit dem Wasserverlust 
eine staike Schnimpfung statt (siehe Tab 4), bei gleich- 
zeitigcr Veianderung der raechan'ischen Eigenschaften der 


9 Theorie der Trilhiin- 
f/en in Jlieselsd in egelen 


1) Wegen Einzelheiten mufi auf Kapitel 3 veiwiesen werclen, 
daselbst finden sich aiicli Mikio- und Ultraimkrophotogiamme von 
Kieselsaiiregckii 
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Oallerte Walirend bei einein Gehalt von 50—120 Mol H^O 
die Flocken des Gels wieder selbsttatig bei Beruhrung /u 
einem Kliimpen zusammenflieBen, dei sich allmahhch der Form 
des QefaBes anpalit, laBt sich bei einem Gehalt von 30—40 Mol 
HoO das Gel schon schneiden, bei ca 20 Mol ist es schon 
/lemlicli steif, bei 12 Mol laBt es sich beieits fein leiben, dodi 
klebt es dann nodi am Glase an Bei 7- 8 Mol H ,0 /cr- 
spnngen mitunter die Stucke beim Zerkleinern ini Morser, rind 
bti 6 Mol H,0 ist es zu einem feinen, augenscheinhch trock- 
nem Pulvei zerreibbai Beim Umschlag (also bei ca I- -3 
Mol HjO) bildet das Gel in dei Regel ein aiiBeilieh 
hartes, spiodes Glas 

Das Vorhandensein diesei mechanisdien Eigenschaft wenig- 
stens auBeiei Flarte und Unclastizitat trschtint von vvesent- 
licliei Bedeutung fui das Anftreten des Umschlags Denn nun 
veimag bei weitercr Entwassenmg das Gebilde nicht inehi 
entsprechend dem Wasseiverhist zusammenzuschiiimpRn, 
wenigstens nicht im ganzen Das Wassei im Innern des 
Gels wjrd erne Zugspannung oder ciiien sog nega- 
tiven Drucki) eileiden, d h auf cm groBeres Voliiin 
aiiseinandeigespannt weideii, als ihm aiifierhalb des Gels zu- 
kame Diese bei weiterer Veidunstung des Wassers an dti 
Oberflaclie immei inehi zunelimende Spanniing kann einen 
bestimmten Wert nicht ubeischreiten, ohne daB die Flussig- 
keit untei gleichzeitigei Bildnng einer Wasserdampfblase 
zerieiBt^) Da jede Wabenwand als die Ansatzflache einer 

Ubei negative!! Drnck in Flussigkeiten siehc die Lehrbuchei 
der Phjsik u pliysik Chemie, fernei die Monographic von J Meyer, 
Z Kenntnis d neg Druckes in Flussigkeiten, Halle 1911 (Abb d 1) 
Biinsengesellschaft Nr 6) 

-) Die bekannteste Dcmonstiation dei Exiblen/ des ntgaliveii 
Druckes beruht auf einer inalogen Erscheiniiiig Fullt man cm dick- 
w.indiges Rohrchen Tnoglichst voll init Wasser, schmil/l es zu und lost 
die noch dann enthaltene Luftbkse durch vorsichtiges Ervvarinen, so 
dab das Rohrchen vollstaiidig init Wassei ausgefullt ist, so kann 
man das System weitgehend abkuhlen, ohne daB das Wassei das ihm 
bei niederer Tempeiatur zukoniraende kleinere Volum einnimmt Es 
wird mit andern Worten auf diese Weise gedehnt Schuttelt man es 
indessen in diesem Zustande odei kuhlt man es zu weit ah, 
so schrumpft es plotzlich zu seinem normalen Volum ziisarainen, unter 
gleichzeitiger Entvvicklung einer vermuthch gleichzeitig Luft ent- 
haltendeii Wasserdampfblase (Berthelot 1850) 
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solchen Zugspannung wirkt, wird in jedei Wabe eiii solclies 
Blaschen Wasserdampf (vermutlich gemischt mit Luft) ent- 
stehen Das System -wandelt sich aus einem flussig-festen resp 
leichtflUssig-schwerflussigen um m ein gasform ig-festes (resp 
-schvverfliissiges) Dispersoid Der hierdurch geschaffene 
erliebliche Unterschied m Brechungs , Reflevions- 
usw Vermogen zwischen Wabenwand iind -inhalt be- 
wnkt das Auftieten der weiBhchen Trubung 

Dem Umstand, daB die Trubung m der Mitte des Gels, 
nicht an der zuerst austrocknenden Oberflache beginnt, ent- 
spriclit zunachst die gioBere Zugspannung, die eine m der 
Mitte gelegene Wabe resp Flussigkeitsmenge durch die all- 
seitige Beanspiuchung erfahit, im Oegensatz zu den mehr 
einseitig gespannten Waben am Randc des Stuckes Sodann ist 
aber aus abnlich'en Grunden der Wabeninhalt in der Mitte 
als leichtflussigei anzunelirtien als am Rande, auch hiei- 
durch wird das erste Auftieten einer Qasblase begunstigt Die 
Tatsache, dafl bei konstantem Dainpfdrtick und dementspre- 
cliend konstantem Dm chsch nittsgehalt an Wasscr derganze 
TiubungsprozeB gelegentlich sich abspielen kann, beruht wahr- 
scheinlich ebenfalls auf dem verschiedenen Wassergehalt von 
Rand und Mitte und auf dem naturgemaB nicht plotzlich verlau- 
fenden Aiisgleich dieser Differenz Fur die Variationen dei 
Lagc des Umschlags (d h des zugeordneten Wassergehalts) 
init der Heistellungsweise, dem Alter usw des Gels, ist in 
erster Linie wiederum der Dispersitatsgrad verantwortlich 
zu niachen Bei Entstehung aus emem veidunnteren Reak- 
tionsgemische, ebenso bei schneller Oelbildung besitzen die 
Geie in der Regel eine hoher disperse Struktur (siehe z B 
Wo Ostwald, Qrandi 1 Aufl S 353 ff) Die kleineien 
Waben vermogen aber wegen direr gioBeren spezifischen An- 
satzflache einen groBeren negativen Druck auszuuben, an 
dels ausgedruckt, kleinere Flussigkeitsvolumina zerieiBen viel 
schwieriger als groBerei), und dementsprechend liegt dei 
kritische Wassergehalt tiefer bei ihnen als bei groberen Disper- 
soiden Ferner werden in der Regel alle Gele mit dem Alter 
giober dispeis, entsprechend findet bei alteren Proben der 


1) Analog der viel grofleren Schwieiigkeit kleine feste K6rper 
zn zertrummern als grdBere 



Fig 7 

Theone der Trubung in Kieselsauregelen 


WO OSTWALD, light UNO FARBE IN KOLLOIDEN 


TAFEL II 



VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN 
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Umsclilag bei hoherem Wassergehalt statt Analog wirkt Er- 
hitzen Ebenfalls der allmahlichen spontanen Veigrobeiung 
der Sbnktur entspricht dei hoheie Uraschlag bei langsamci 
Entwasserung , bei schneller Entwassemng hat der Gel niclit 
Zeit m groBerem MaBe grober dispeis zuwerden, derUmschlag 
fiiidet noch in einem relativ hochdispeisen Zustand statt usvv 
Von groBei Wiclitigkeit erschemen nun die Vorgange bei 
del weitereii Entwasserung nach dein Uraschlag Nach dei 
zunachst sehr plausiblen Erklarang von O Butichli, der sich 
J M van Beminelen, H Freundhch u a anschlieBcn, 
bleiben die Dampfblaschen bei weiterem Austrocknen niclit 
nur bestehen, sondein vergroBern sich kontinuierhch, so daB 
z B em lufttiockenes Gel era gasforinig-festes System dar- 
slellen wurde Der groBen Schwierigkeit, dal3 offenbar dtirch 
das weitcre Wachstum der Blaschen (bei konstantem Oe- 
samtvolum des Gels') die optische Heterogemtat nur immer 
gioBer weiden kann, trotzdem gemaB obigen Angaben das 
Gel wieder klai wird, begegnen diese Forscher durch die An- 
nahme, dafi allmahlich die Wabenwande so dunn werden, daB 
entsprechend den obigen Uberlegungen auf S 19 ff nicht nui 
Biechungs- und Reflexions-, sondern auch die Beugungstrubung 
wiedei abmmnit Nui durch raunihche Veistarkung der Waben- 
wande, gleichsam infolge einer Schale von flussigem Sol entsteht 
die Trubung, wie beistehende Fig 7, Tafel II veianschaulicht^) , 
bei vveiteiem Verdnnsten dieser Flussigkeitsschicht erlangen 
die Wabenwande sehr bald derartig dtinne Dimensionen, daB 
meht einmal eine merkliche Beugungstiubung entstehen kann 
(Fig 7, B) 

Gegen diese, wie gesagt, ansclieinend sehr plausible Ei- 
klaiung lassen sich indessen verschiedene Einwande erheben 
Zunachst ist es, wie R Zsigmondy (1 c) betont, sehr un- 
wahrscheinlich, daB selbst Waben von den kleinen von O 
Butschli berechneten Dimensionen (Hohlraumchen von ca 1 
Wabenstarke ca 0 2ti) keine Trubung heivorrufen, ja sogar ini 
Ultramikroskop sich nicht deuthch heterogen erweisen sollten, 
namentlich da die Heterogemtat kolloider, typisch ultramikro- 

i) Tatsachlich hat O Butschli wahrend des Uiiischtages mikro- 
skopisch ohne besondere Kunstgriffe an rein waBrigen Gelen die 
Wabenstruktur entstehen und wieder vergehen sehen 
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skopisch heterogenei Systeme bei dieseii Dimensionen eist 
beginnt Dem kann man hinzufugen, daB selbst, wenii die 
Wabeawande noch dunner waron, doch wegen iluer viel groBc- 
reii f lachenhaften Ausdehnung (in zwci Dimensionen) und 
des betraebthchen Brechungsunterschiedes (SiOg =15, Luft = 
ca 1 0003) eine Trubung zustande kommen muBte Denn 
oifenbai kann ja im Sinne dieser Theorie nui eine Dimension, 
die Wabenwand, unterhalb der Lichtwellenlange liegende Weite 
aiinehmen Ferner widerspiicht dieser Auffassung die oben 
beschriebene Moglichkeit, bei sehr schneller Entwasseriing die 
Tuibung piaktisch zu unterdrucken Wenn dei gaserfullte Zu- 
staiid das Endstadium darstellt, so ist jiicht einzusehen, aiif 
welche Weise das Zwischenstadium mit nicht minimalen 
Wanddimensionen der Beobachtung entgehen kann Auch die 
aiisclieinend vollige Symmetne im Wachsen und Verschwmdeii 
del Trubung 0 spncht gegen diese Anschauung, man solltc 
wemgstens eiwarten, daB das Abkhngen der Trubung bei 
weiterer Entwasserung sehr viel langsamer verlauft, lesp 
sicli auf eiii gioBeies Intervall ersfieckt als das Anwachsen dci- 
selben Sodann ist das trockene Kieselsauregel optisch, me- 
chanisch usw ganz auBerordentlich ahnlich eingetiockneten 
orgamschen Emulsoiden wie Qummi arabicum, EiweiB, Gela- 
tine usw Man muBte auch fur diese Qele eine analoge Be- 
schaffenlieit gasfoimig-fest annehinen, wofur keineilei Anhalts- 
punkte voriiegen Ferner kennen wir nachweishch feste Schaumc 
wie Bimslein, Laven usw, Systeme, die deneii emgetiocknctei 
Kieselsauie aber durchaus unahnlich smd Weiterhin miiBtc 
auch die Diclite dieser lufteifullten Gele in weit groBcrem MaBc 
abnehmen als tatsachhch gefunden wurde, falls man mchl uii- 
wahrschemlich weitgehende Kondensationen des betieffenden 
Gases annimmt Wenn z B iiach D Brewster das Volimi 
del liiftertullten Raurae des ganzen betragt, so muBte eni 
solches System msgesamt eine Dichte untei 1 haben (Didite 
von SiO„=2 2, von Luft bei Atmosphaiendruck = 0 0012) , es 
muBtc auf Wasscr schwimmen, was mdessen keineswegs dci 
Fall ist usw 


1) Hiei waren quantitative Bestinimungen der Trubiiiigsstarke 
von groBteni Werte 
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Als wahischeinhdiste Erklarung des weiteien Verlaufs nach 
dem Umsclilag erscheint nun dem Verfassei folgende Das 
Volum der Gasblaschen nimmt nach dem Umschlag 
nicht welter zu, vielmehi wiedei ab, und veischwin- 
det vollstandig, wenn das Gel wieder durchsichtig 
ge Worden ist Die Ursachen fur das Kleinerwerden dei 
Blaschen sind diese Wir haben oben angenommen, dafi die 
Blaschen wesentlich aus Wasserdampf, hochstens untei Zu- 
inischiing von Luft, bestehen Bei einer weiteren Verdamptung 
des Wassers aus dem ganzen System erscheint es nun selbstver- 
standhch, daB das bereits in dampfformigem Zustande befmd- 
hche Wasser leichter aiisgetrieben lesp ausgesaugt weiden 
kann als das vom Kolloid nodi in flussigem Zustande und in 
festerei Form absorbierte Denn um letzteres Wasser zu ver- 
dampfen, mufl nicht nui die gewohnhche Verdampfungsarbeit 
geleistet werden, sondern eine Zusatzarbeit, die der Dampf- 
driickeniiedrigung in kapillaren Raumen entspricht i) Auf diese 
Weise ist der in dem Gel schon gebildete Wasseidampf leichter 
entfeinbai als das nodi flussige Wasser, die Blasen werden 
sich daher verkleinern Hinzu kommt aber als besonders wesent- 
lich der Umstand, daB, wie a a O gcschildeit wurde“), 
bei del Wassei aufnahme von Kollonden eine Kon- 
traktion, bei der Wasserabgabe entsprech'end eine 
Dilatation des Gesamtsystems stattfinden kann Be- 
kannthch kann diese Kontraktion unter Umstanden so weit 
gehen, daB das Qesamtvolum nicht nur kleiner als nach der 
Mischungsregel, sondern absolut kleiner als die Summe dei 
Anfangsvolumina von Gel und aufgenommenem Wassei ist 
Aiialoges gilt fui die Dilatationen umgekehrt beiin Eintrock- 
nen gcquollener Kolloide So dehiit sich z B die noch staik 
wasseihaltigc lufttrockene Starke nach den Messungen von 
H Rodewald^) um 7 3o/o a,us, wenn sie uber Schwefelsaurc 
16 33'yo ihres Gewichtes an Wasser verUert Es erscheint kaum 
zweifelhaft, daB analoge Kontraktionen und Dilatationen auch 
beim Kieselsauregel wie bei alien andern Geleii voikoinmen wer 


1) Siehe hieruber die Lehrbudier dei Physik, ferner R Zsig- 
mondy (I c) 

-) Wo Obtwald, Qiundr 3 AufI S 149t[ 

H Rodewald, Z f physik Chem 24, 193 (1897) 
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den Da niun abei laut obigen Mcssungen das AiiBen- 
vohim ernes Kieselsaui egels nach dem Umschlag kon- 
stant bleibt, so kann diese Dilatation beim Aus- 
tiocknen null mtierhalb des Dispersoids stattfindeii 
Die Wabenwande, die wir uns nach dem Wabenvolumen zu 
gequollen (hydra tisiert) vorstellen mussen, desgleichen der 
noch leichtflussigeie, von der Gasblasc an die Wand gedrangtc 
Wabeninhalt erfahren beim weitern Austrocknen eine Dilatation, 
die absolul um so groBer sein muB, je wasserhal tiger die be- 
lief fenden Schichten anfanglich sind Hierdurch werden eben- 
falls die Qasblaschen verklemert und ihr Verdampfen odci 
Wiederaiiflosen begunstigt Schematisch ist dieser Vorgang 
111 Fig 7, untere Reihe dargestellt 

Mit diesem der Entstehung symmetrischen Veischwmden 
del Gasblaschen nimmt aucli die optische Heteiogenitat wiedei 
ab, und wii erhalten ein klares Gel, das sich von einem kurz 
vor dem Umschlag befindlichen msbesondere dadtirch aus- 
zeichnet, daB es trotz ernes geringeren Wassergehaltes in- 
folgc del inneien Dilatation eine geiingere Dichte besitzt 
Mit weiterei Austrocknung nimmt auch, entsprechend dei 
weiteren Dilatation, die Dichte stetig langsain ab (s Tab 4) 

Bei der Wiederwasserung findet nun ebenfalls bis 
zum Umschlag keine Volumanderung, speziell keine Ausdeh- 
nung des gaiizen Systems statt, trotzdem Wassei aufge- 
nommen wird Dies ist olfenbar nur moglich', wenn zunachst 
cine gewaltige inneie Kontraktion im System statttmdet, 
wie dies ja bei der Wasseiaufnahme auch tnderer Oelc 
der Fall ist (siehe Giundr 1 c 3 Atifl, S 151 ff) Dieselbe 
Annahme, die das Verhalten des Gels bei der Entwasserung 
uach dem Umschlag verstandlich machte — die Annahme einei 
Dilatation ubei die arithmetisch berechnete Summe hinaus — 
erklart auch das Auftreten des Umschlags bei der Wiedci- 
vvasserung Es fnidet unigekehrt eine Kontraktion insbeson- 
deie des flussigen Wabemnhaltes bei zunehmendein Wasser- 
gehalt statt, die ein kleineres absolutes Volura von Gel und 
Wasser eigibt, analog dem Volumverliust von 7 3<Vo, den eine 
uber Schuefelsauie getrocknete Starke umgekehrt beim Stehen 
an der Luft erleidet Es entsteht ebenfalls eine Zugspannung 
im Innern jeder Wabe und ebenfalls zerreiBt bei kritischer 
Spannung dei Wabenmhalt unter Bildung einei Dampfblase 
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Mit steigendem Wassergehalt mmint der absolute Betrag der 
Kontraktion naturlich ab, der Wabenhohlraum Mlt sich vviedci 
iintei gleichzeitiger Hydratation von Wabenwand und -in- 
halt usvv 

Die allgemeine Tatsache, daB das Tiubungsphanomen bei 
del Wasseiung im allgemeinen weniger ausgesprochen ist 
als bei der Entvvasserung, erklart sich ungezwitngen dadurch, 
daB bei dei Wasserung auch das Wabcngerust Zeit hat, sich 
zii hydratisieren, damit aber weicher und nachgiebiger zu vvei- 
den, d h eine fur das Entstehen groBei Zugspanntingen 
ungunstigere Ansatzflache abgibt Die Moglichkeit, umgekehrt 
wie bei der Entwasserung, durch moglichst langsames, 
\oisichtiges Befeuchten die Trubung ganz zu uberspnngen, 
bernht augenschenilich ebenfalls anf dieser gleiclizcitigen 
Hydiatisierung von Wabenwand und -inhalt und der autdiese 
WeisL vermiedenen Entstehting groBerer und insfaesondeie 
kritischei Zugspannungen — Fur die Verschiebung des 
Umschlagspunktes beini Wassern infolge von Alter, Her- 
stellungsweise usw ist in ganz analogei Weise wie bei dei 
Entvvasserung die Variation von Dispersitatsgrad und Hydra- 
tatioii veiantwortlich zu machen 

Es ergibt sich aus diesen Ausfuhrungen, daB die adsor- 
bierte Luftme nge keinen notwendigen Faktoi fui das Ent- 
stehen del Trtibung darstellt, sondern sich nui gemaB der 
Konzentrationsfunktion der Adsorption uber den ganzen Was- 
serungs- und EntvvasserungsprozeB gleichsam darubei legt 
DaB die Folgen diesei Verschiebung ini Adsorptionsgleich- 
gewicht z B durch Austreten von Luft m Wasser die Tru- 
bungseischeinungen beemflussen, verstarken oder abschwachen 
konnen, soil hiernut nicht in Abrede gestellt vverden Dies gilt 
speziell fui den Umschlag bei der Entwasserung DaB aber 
das Austreten von Luftblasen nicht allein fur das Trubungs- 
phanomen verantwortlich gemacht werden kanii, ergibt sich 
am deutlichsten daraus, daB das wasserarme Gel bei dei 
Wasserung auch vor dem Umschlag schon Luftblasen hervoi- 
treten laflt, ja daB das Gel urn so luftreicher zu sein schcint, 
je wasserarmer es ist Es ist aber nicht einzusehen, waruin 
erst bei dem Wassergehalt des Umschlagspunktes die Ab- 
scheidung der Luft die hochdispeise Form annehmen soli 
die zum Trubung seffekt fuhrt, nachdem schon in fmheren 
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Entwasserungsstadien nicht genngere Luftmengen abgeschie- 
den warden smd Audi kann an dieser Stelle nicht etwa 
Luft vom auBen emtreten, wie dies gelegenthdi bei dem 
Entwasserungsumschlag angenommen wurde, da die Erschei- 
iiiing ja auch bei volligem Eintauchen unter Wasser statt- 
findet Der Einwand, den z B H Freinndlich (I c S 401) 
gegeii die Moglichkeit der allmahhchen Wiederfullung des 
Wabeninhaltes beim Emtrocknen unterhalb des Umschlags- 
punktes erhebt daB namlich infolge des groBeren Luft- 
gehaltes in wasserarmeren Gelen eine Zusammenziehiing 
des Wabeninhaltes nicht moghch ware, gilt nur solange, als 
man die Luft als m abgegrenzten Volumina im Oel an- 
inmmt FaBt man dagegen die Luft als adsorbiert auf, und 
schreibt ihr weiterhin keine integrierende Rolle fur das Zu- 
staiidekommen des Umschlags zu, so vcrschwindet die er- 
wahnte theoretische Schwierigkeit vollkommeni) 


10 KiiHfithe I Schon auf den vorangchendtn Seiten 1 st 
Tnihimffen \ niehifach auf die interessanten Tiubungs- 
erscheinungen aufmerksam gemacht worden, welche allgemeiii 
in den Anfangsstadien der Entmischimg zweier molekulai- 
dispers gelostei Phasen auftreten Wohl bei jeder Abscheidung 
{odei Neubildung) einer Phase wird em hoch- und kolloid- 
disperses Stadium vor dem Zusammentritt zu zusammenhangen- 
dcn groBeren Volumina durchlaufen, und wahrend dieses 
Stadiums treten Trubungsphanomene sehr verschiedener Inten- 
sitat und Bestandigkeit auf Dies gilt z B fur die Entmischung 
zweier gegenseitig geloster Flussigkeiten bei Uberschreitung 
del Loslichkeitsgrenze infolge Temperatiir- Oder Konzentra- 
tionsvanation, bei der Abscheidung festei Phasen aus ana- 
logen Grunden, ferner aber vor und nach der Verflussigung 
lesp Veidampfung ernes Gases resp emer Flussigkeit, bei 
Systenien mit tliissigem, gasformigem und festem Dispersions- 
mittel usvv Besonders ausgesprochen werden diese Tni- 
bungen in den sog „kritischen Gebieten", d h bei den 
Tempeiatur- und Konzentrationsgrenzen, bei denen die betref- 


1) Eine weitere Diskussioii dei maiinigFaltigen Ansichten ver- 
schiedenei Forscher uber die Theorie der Tnibung in Kieselsauregelen 
wurde uber den Rahmen dieses Buches hinausgehen 
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fenden Phasen unbegrenzt miteinander mischbar Oder loslich 
weiden, resp bei denen die Eigenschaften von Dampf und 
Flussigkeit kontinuierhch meinander ubergehen^) Handelt es 
sich um wesentlich farblose Systeme, so tieten gaiiz dieselben 
weiBlichen Tnibungen mit vorangehenden „OpaleszenzeiscIiei- 
nungen" auf, wie wir sie an typischen Emulsoiden kennen ge- 
lernt haben 

Von Einzelheiten dieser Tiubungsphanoniene vvurde S 25 
die gioBe zeitliche Bestandigkeit, ferner S 31 die Abhangig- 
keit der Ti ubungsstai ke von der Konzentration (bei 
kntisclien Flussigkeitsgennschen), desgleichen S 36 der all 
gcmeine Verlauf der Trubungsstiarke bei der Ent- 
mischung (Auftreten eines T rubungsmaxinuim usw) 
besprochen Die eingehendere Erorterung dei leichhaltigen 
LiteraUu ubei diese Trubungsphanomene wurde hier zu weit 
fuhren^) Nui folgende wichtige Punkte seien kuiz zur all- 
gemeineu Charaktenstik diesei Erscheinungen erorteit 


1) Naheres uber die Definition der kritischtn Oebiete, siehe 7 B 
Wilh Ostwald, Qriindr d allgem Chemie, Dresden 1909, 4 AufI 
S 330 ff 

2) Die vvichtigsten expenmentellen Arbeiten uber knlische Flus- 
sigkeitstrtlbungen sind F Guthnt, Phil Mag (5), 18, 30, 504 
(1884), Wilh Ostwald, Lehrb 2 Aufl II, 2, S 666 ff . V Roth- 
mund, Z f physik Chem 26, 446 (1898), 63, 54 (1908), J Fned- 
landei, ibid 38, 385 (1901), D Koiiowalow, Anm d Physik 10, 
360 (1903), 12, 1160 (1903), Journ chim phys 5, 8 (1907), Chr 
Fuchtbauer, Z f physik Chem 48, 552 (1904), Q Antoiiow, 
Journ Chim phys 5, 364, 372 (1907), D E Tsakalatos, Z f 
physik Chem 68, 32 (1910), A Schukarew, ibid 71, 90 (1910), 
J Timmermans, ibid 58, 129 (1907), C Benedicks, Koll -Zeitschr 
7, 290 (1910), bez Theone besonders Wilh Ostwald, 1 c , V 
Rothmund, 1 c, F O Donnan, Z f physik Chem 31, 48 (1899), 
46, 197 (1903), M von Smoluchowski, Ann d Physik 25, 205 
(1908), A Einstein, ibid 83, 1275 (1910), Wo Ostwald, ibid 30, 
848 (1911) usw 

Aub der grofieii Literatui uber die optischen Eigentlimlichkeiten 
von homogenen Flussigkeiten in derNahe des kritischen Punktes 
seien folgende Arbeiten hervorgehoben M Avenarius, Ann Phys 
Chim 151, 306 (1874), Wilh Ostwald, Lehrb 2 Aufl 2, II, S 684 
(1890ff), M Alts'chul, Z f physik Chem 11, 578 (1893), K von 
Webendonck, Naturw Rundschau 9, 210 (1894), 22, 145 (1907), 
Veih d D physik Ges 10, 483 (1908), D Konowalow, Ann d 
Phvs 10, 360 (1903), F G Donnan, Chem News 90, 139 (1904), 
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Wie eiwahrit, nimmt die Starke dei Trubung zu iiiit dei 
Annaherung an den kritischen Punkt, sowohl bei einer Fliissig- 
keit im kritischen Veidampfungsgebiet als auch bei euiein 
kritischen Flussigkeitsgemisch M von Smoluchovvski (i c) 
hat nun eine quantitative GesetzmaBigkeil theoretisch ab- 
geleitetj welche diese Zunahme mit dem Abstand dei Beobach- 
tungstemperatur von der kritischen verknupft Bezeichnet i die 
Trubungsstarke, T die entsprechende Beobachtungstemperatur 
und T|j die kntische Temperatui, so gilt die Oleichung 
1 (T-Tk) = Konst 

Die Tiubungsstaike ist mit aiidern Worten einfach um- 
gekehrt propoitional dem Abstand dei Beobachtungstenipera- 
tur von der kritischen 

Von W H Keesoin (1 c) ist nun fur die kntische Tru- 
bung des Athylens (also einer homogenen Flussigkeit im kiiti- 
schen Verdampfungsgebiet), und von Wo Ostwald (1 c) 
fui die Trubung kritischer Flussigkeitsgemische (Isobiitteisaure- 
Wasser, Versuche von J Friedlandei, 1 c) gezeigt wordenj 
dafi dieses Qesetz in erster Annaherung wirklich zutrifft Fig 8 
und 9 zeigen dies graphisch, die gestrichelten Kurven geben 
die berechneten, die ausgezogenen die beobachteten Werte wie- 
der Die Art dei Abweichuiigen ist in beiden Fallen bis in die 
Einzelheiten fast identisch Insbesondere ergibt sich in beiden 
Fallen eine Ungultigkeit der Formel in uninittelbaier Nahe des 
kritischen Punktes, hier smd die beobachteten Werte stets klei- 
ner als die berechneten Allerdings ist zu beachten, da6 hier 
auch der Anstieg der Kurven aufierordentlich steil ist, so daC 
ein nui kleiner Fehler in dei Tempeiatuibestiminung oder in 
del Emstellung der Temperatur usw schon eine groBe Diffc- 
renz in der Lage der Punkte ausmacht Wegen weiterer Ein- 
zelheiten vgl die zitieiten Onginalarbeiten 

M Travers und F Usher, Z f physik Chem 57, 365 (1906), S 
Young, Proc Roy Soc 78, 262 (1906), V Rothmund, Z f physik 
Chem 63, 54 (1908), F B Young, Phil Mag (6) 20, 793 (1910), 
W FI Keesom, Ann d Phys 36, 591 (1911), S B Schryver, 
IColl -Zeitschr 8, 234 (1911) usw Weitere Literatur uber experimen 
telle Einzelheiten findet sich in dei ausgezeichneten Zusammenfassung 
von J P Kiienen, Die Zustandsvergleichung usw Braunschweig 
1907, S 34ff Von neueren theoretischen Arbeiten uber die „Natiir dei 
kritischen Trubung" vgl insbesondere M von Smoluchowski, Ann 
d Phys 26, 205 (1908), A Einstein, ibid 3d, 1275 (1910) 
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Sodann ist ebenfalls auf S 36 schon angedeutet worden, daB 
auch die kntische Trubung speziell von Flussigkeitsgemischen, 
analog dei Trubung andeier disperser Systeme, durch Zu- 
satzc beeinfluBt werden kann Genauere Untersuchungen uber 
diesen EinfluB smd insbesondere von V Rothmunid (1 c 
1908) angestellt worden Als MaB diente die durch Vergleich 
mit emetn Satz getrubter Glaser bestimmte Trubungsstarke im 
gleicheii Tempeiaturabstand von der Sattigungstenipera- 
tur (sielie vorangehenden Abschmtt) Allgemein ergab sich 
an kntischen Buttersaure-Wasseigemischen, daB m der Regel 
durch Zusatze die Intensiiat der kntischen Trubung 
veimindert wird Unter Umstanden ist diese Herabsetzung 
so stark, daB praktisch uberhaupt keine deuthche Trubung 
inchr auftritt, resp das System sich, ohne meBbare Zeit in 
dem hochdispersen Zustand zu venveilen, sofort grobdispers 
entmischt Am deutlichsten zeigt sich dies bei einem Zusatz 
von 1 5 Mol NaCl, 2 Mol KCl, 2 Mol' KBr, 2 Mol HCl und 
2 Mol Traubenzuckei Es erweisen sich also sowohl Elektio- 
lyte wie Nichtelektrolyte wirksam Bei verdunnteren Lo- 
sungen dieser Stoffe sowie bei andern Salzen und Sauren ist 
die Trubung zum mmdesten uberall vermindert Die einzige 
bisher gefundenc Ausnahme macht das Naphthalin, das allcr- 
dmgs praktisch nur in Buttersaure, nicht im Wasser loshch 
ist, es verstarkt die Trubung Charakteristisch ist fernei dei 
Umstaiid, daB erst lelativ groBe Konzentrationen der zti- 
gesetzten Stoffe die Wirkung hervorbiingen, sowie daB elek- 
tiische Emflusse (starkere Wirkung mehiwertiger lonen usw) 
nicht zu beobachten sind 

Das geschilderte Verhalten dei Zusatze ist nun, woraiif 
hier mil kurz hingewiesen weiden kann, durchaus im Ein- 
klang mit den koagfulierenden resp dispersitatsvernngernden 
Emflussen von Zusatzen auf ausgesprochen solvatisierte, enuil- 
soide Kolloidei) Allerdings entspiechen die Vaiiationen dei 
kntischen Tiubungsstarke infolge von Zusatzen nicht streng 
Koagulationsvorgangen Es handelt sich namhch hier nicht 
urn Dispersitatsveriingerungen schon vorhandener kolloid- 

1) Freihch nicht ira Emklang mit dem Verhalten der Suspen- 
sionskolloide, das bisher vorwiegend zu eiiiem, erwartungsgemali 
iiegat.v ausfulk-ndem Vergleich herangezogen wuide (siehe V Roth- 
nnniil, 1 c) 
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dispel sei Systeme — wenigstens nicht in crster Lmie — soii- 
dem zunachst um das Herausschieben der Bildung soldier 
Dispersoide aus molekulardispersen Systemen Verhindeit 
kann das Auftreten eines solchen Stadiums me vollig weiden, 
da notgedrungen jede derartige Absdieidung uber em kolloides 
Dispersitatsgebiet fuhreii muB, ehe die makroheterogene Pha- 
sentrennung erfolgt Wohl aber konnen durch derartige Zu- 
satze sowohl das Eischeinen des kolloiddispersen Stadiums 
liei ausgeschoben, als auch insbesondere die Existenzdauer 
abgekurzt und eine gute Aus bildung desselben verhindert 
werden Wir haben hier also mehrere parallele Wirkungen der 
Zusatze auf die Intensitat, Dauer und Lage der knbschen 
Trubung zu unterscheiden, von denen nur eine vollig mit der 
Koagulation bereits existenter emulsoider Kolloide unmittel- 
bar verglichen werden kann — 

Anhangsweise sei noch kurz auf die uberaus interessanten 
Tiubungsphanomene an kristallinischen Flussigkeiten 
hingewiesen^) Da es sich hier in vielen Fallen zweifellos 
um Dispersoide kolloiden Dispersitatsgrades handelt“), ware 
von vornherein eine Diskussion dieser Erscheinungen hier wohl 
am Platze Indessen ist diese Auffassung noch so neu und 
wenig entwickelt worden, daB die ganz betrachtliche Arbeit 
der Siclitung und Diskussion der Tatsachen von dispersoid- 
chemischem Standpunkt aus noch zu leisten ist 

§ 4. Spezielles fiber Trfibungserschemungen 
metalllscher Dispersoide 

Auch Dispersoide nut Eigen- 
farbung konnen bekanntlich 
die „milchige“ Beschaffenheit 


1) Aus der uberaus reichhaltigen Literatur uber knstallinische 
Flussigkeiten usw seien die Mauptwerke angefiilirt O Lehmann, 
Fliissige Knstalle u knstallm Flussigkeiten, Leipzig 1904 (Haupt- 
werk), die neue Welt der fltissigen Knstalle, Leipzig 1911 (kUrzerer 
und neuerer liberbbck) Ferner R Schenk, Kristallin Flussigkeiten, 
(Leipag 1905) , ders Bencht u d neuern Untersuchungen an knstallm 
Flussigkeiten, Jahrb f Radioaktivitat 6, 572 (1909) 

2) Siehe z B P P von Weimarn, Koll -Zeitschr 3,166 (1908), 
4, 59 (1909), O Wulff, Z f Knstallogr 46, 261 (190), Ann d 

Ostwald, Licht iinel Farbe in Kolloiden 5 


7 SeitUoJie Sti ahlimff hei 
Metallsolen Allyemenies 
getrubt sein, wie etwa 
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vieler anoiganischei Suspensoide (kolloider Schwefel, kol- 
loides Antimon- und Arsentnsulfid usw) dartut Insbesondeie 
zeigen auch Metallsole, speziell solche gioberen Dispersitats- 
grades, Tiiibungsphanomene, die mit den verschiedensten 
Namen „MetaHsdmnmer‘S „Oberflachenschimmer"i), 
„Bronzesch)mmei“, „SeidcngIanz“, „Iusieren“ usw in 
dei Literatui bezeichnet werden In alien diesen Fallen handelt 
es sich mil echte Trubuiigen in deiii oben S 6 strengei defi- 
nierten Sinne um seitliche Ausstiahlung eines Teiles des 
emtretenden Lichtes Quahtativ erkcnnt man diese Erschemiing 
am besten, indem man sich mit dem Rucken zur Licht- 
quelle z B zmn Feiistei stellt und dann das zu untersuchende 
Sol etwas seitlich voi einen dtinkeln, moglichst schwarzen 
Hmtergnind halt, vvenn man, nut andei n Worten, das Dispersoid 
„in Aufsicht" betrachtet^) Dutch diese Anoidnung wird 
die Eigenfarbung des Sols weitgeliend ausgeschaltet, wahrend 
die seitlich gebiochenen reflektiei ten und gebeugten Strahlcn 
nun ungestort zum Vorschein kommen konnen Dei „Seiden- 
glaiiz'' erscheint am auffalligsten bei Bewegung der Flussig- 
keit, speziell beim langsamen Umiuhren deiselben mit einem 
Olasstab Er beniht aut der gleichaitigen raumlichen Orien- 
tiening und entsprechend gleichsmmgen Anderung des aus- 
gestrahlten Lichtes von vorwiegend kristallinischen lesp wenig- 
stens anisodimensionaler Teilchen 

Die Trubungserscheinungen in Metallsolen beanspruchen 
von vornherem ein besonderes Interesse wegen dei abnormen 


Physik [4j 85, 182 (1911), F Stumpf, Physik Zeifechr 11, 780 
11910), Wo Oslwald, Koll -Zeitschr 8, 269 (1911), H Descha, 2 
f Knstallogr 50, 24 (1911), E Bose, Physik Zeitsclii 12, 60 (1911), 
daselbsl fruhere Arbeiten desselb Verf , vgl ferner die Untersuchung 
von D Vorlander, Ber d d Chem Ges 40, 1966 (1907), gemafi der 
diirch Mischung nicht kristallinisch flussigei Substanzen kristalli- 
nische Systeme entstehen konnen 

1) Dieser Name gilt nicht fur die Beschaffenheit der auBern 
makroskopischen Grenzflache des Systems, sondern ist eine Uber 
tragung der anderswo an dUnnen Haiftchen beobachteteii Farb- 
erschemungen auf die innere Oberfladie zwischen disperser Phase 
und Dispersionsmittel, z B bei Betrachtung dmdi die GefaBwand 
3) Noch besser freihch kommt die Trubung bei scharf einseitigei 
Behchtung, z B durch den Strahl einer Projektionslampe m dunklem 
Raume zum Vorschein (siehe Kap 3, Tyndallphanomen) 
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dllgenieinen optischen Eigenschaften der Metalle Was 
zunachst die Brechung des Lichtes in Metallen anbelangt, 
so wissen wir seit den Untersuchimgen von A Kundt‘)» daB 
hochst inteiessanterweise das Licht m eiingen Metallen nicht 
nur schwacher gebrochen wird als z B durch Wasser, 
sondern daB der Brechungskoeffizient n sogar kleinei 
als 1 ist Nachfolgende Tab 5 gibt einige solchei Werte fur 
den Brechungskoeffizienten dunner Metallschichten fur rote, 
gelbe und braune Strahlen 


Tab 5 

Brechungskoeffizienteneiniger Metalle nacli A Ktindt, 
Du Bois und H Rubens 


Metall 

Roter Strahl 
n !!(„ 

i Gelber Strahl 
n "d— "m 

Blauer Strahl 
n n^- n,„ 

Silber 1 

1 - 

0 27 (- 1 06) 


Gold 1 

038(-095) 

058 (-075) 

1 00 (-033) 

Kupfer 1 

! 045(-088) 

065 (-068) 

095 (-0 38) 

Platin 1 

1 1 76 (+043) 

164 (+031) 

1 44(+0 11) 

Eisen 

: 1 81 (+048) 

1 73(+040) 

152 (+019) 

Nickel 

1 2 17 (+084) 

201 (+068) 

1 85 (+062) 

Wisraut \ 

, 261 (+ 1 28) 

2 26 (+0 93) 

2 13 (+ 0 80) 

Kobalt || 3 10 (+177) 

276(+143) 

2 39 (+ 1 06) 


Fur metallisches Natrium fand P Drude®) gai den Wert 
von 0 0045 Auf der andern Seite besitzen Nickel, Wismut 
und Kobalt ein auBeiordentlich starkes Liclitbrechungsvei- 
mogen, das beim Kobalt sogar betrachtlich ubei dasjenige 
des Diamanten (n — 2 487 fur gelbes Lidit) hinausgeht Noch 
groBei ist schlieBlich der Brechungskoeffizient des Selens, dei 
mit n = 3 14 (fui 7 = 050, grun) den hochsten bisher fur sicht- 
bare Strahlen uberhaupt gemessenen Biechungsindex dar- 
stellts) 

1) A Kuudt, Wiedemanns Ann 34, 469 (188), 36, 824 (1889), 
siehe aucli die zusammenfassende Darstellung in O D Chwolson, 
Lehrb d Physik 2, S 398 (1904) 

-) Siehe O D Chwolson, 1 c S 400 

s) R W Wood, Phil Mag (5) 46, 380 (1898) ' 


5* 
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Ebenfalls einiges Interesse besitzt in diesem Zusammen- 
hang das Reflexionsvermogen der Metalle, das bekannthch 
bei emigen derselben, z B beim Silber, auBerordentlich groB 
1 st Folgende Tabelle 6 gibt einige Beispiele im sichtbaren 
Spektrum nach den Messungen von E Hagen iind H Ru- 
bens^) R ist dabei die Prozentzahl der reflektierten 
Slrahlen 


Tab 6 


Reflexionsvermogen einiger Metalle 


nach E Haj 
Welleniange Silber 
0 450 (violett) 90 5 

0 500 (grim) 91 3 

0 600 (orange) 926 

0 700 (rot) 946 


:n und H Rubens 
Gold Kupfer Platin 
33 1 370 ' 547 

47 0 43 7 584 

849 71 8 64 2 

92 3 83 4 69 0 


Nickel 


649 
68 8 


Silbei 1 st also ausgezeichnet durch ein auBerordentlich 
holies Reflexionsveiinogen fur alle sichtbaren Stralilen, wahiend 
die Reflexion bei Gold und Kupfer Idem ist fur violettes und 
blaues Liclit, dagegen stark ansteigt fur gelbes und lotes Bei 
Pl^tin und Nickel mmmt das Reflexionsvermogen zwai im 
gleichen Sinne, aber sehr viel weniger zu 

Beim Vergleich nun von Brechungskoeffizient und Refle- 
xionsvermogen mufi statt des emfachen Brechungsindex 
die Brcchungsdifferenz mit emem gegebenen Medium, 
z B Wasser (n = 1 33), in Betracht gezogen werden Diese 
ist in Tabelle 5 in Klammern beigefugt worden, sie ist bei 
Brecliungskoeffizienten unter dem des Wassers negativ, bei 
lioheren Indices positiv Es zeigt sich, daB entsprechend deni 
oben angefuhrten allgemeinen Zusammenhang zwischen Bie- 
ehung und Reflexion auch hier das Reflexionsvermogen zu- 
iiimmt mit wachsendei Brcchungsdifferenz, wenigstens 
111 erster Annaherung®) Dies gilt sowohl fur den Vergleich dei 


1) E Hagen und H Rubens, Ann d Physik (4) 8, 1, 432 
(1903), vgl auch O D Chwolson, 1 c S 289 

2) Es kann sich hier natiirlich nur um halb quantitative Be- 
ziehungen handeln, da bekannthch die GesetzmaBigkeiten der Metall- 
optik vielfach wesentlich verschieden sind von denen nichtmetallischer 
Systeme Naheres siehe m Kap 9 
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Metalle unteremander (Silber > Gold > Kupfer), als auch fui 
den Vergleich der Werte bei verschiedenen Wellenlangen 
(rot > gelb > blau) Brechungsdifferenz und Reflexionsvei- 
mogen gehen also auch hier symbat Allerdings fiiiden sich 
auch Ausnahmen (so ist die Brechungsdifferenz bei Nickel 
erhebhch groBer als bei Platin, das Reflexionsvermogen beider 
Metalle ungefahr gleich usw) 

Fur die Erscheinungen der Brechungs- und Refle- 
xionstrubung in Metallsolen bedeuten diese Tatsachen 
zunachst, daB sich Silber-, Gold- und Kupferhydrosole anders 
in bezug auf die seitliche Strahlung verhalten werden als Platin-, 
Nickel-, Kobalt- usw -hydrosole Wahiend letztere sich in 
bezug auf den Charakter der Brechungs- und Spiegelungs- 
trubung mehr an die gewohnlichen nichtmetallischen Suspen- 
soide nut optisch dichterer disperser Phase anschlieBen weiden, 
mussen bei den erstgenannten drei Metallsolen Ahnlichkeiten 
besteheii z B nut der Trubung von Schaumen, d h Dispei- 
soiden von dei Zusammensetzung Fl-(-0 Die Tatsache, daB 
Silber-, Gold- und Kupferteilch'en optisch wenigei dicht smd 
alsWasser, ergibt in AnschluB an die Ausfuhrungen auf S 13 
gaiiz besonders gunstige Voibedingungen fur das Auftrcten 
„auBeier“ totalei Reflexion und damit besonders inten- 
sive r seithcher Strahlung Man sollte also speziell bei grobe- 
ren Metalldispersoiden mit Silber, Gold oder Kupfei als disper- 
sei Phase iinter sonst vergleichbai en Umstanden eine groBere 
seitliche Strahlung erwarten als z B bei Platin-, Nickel- usw 
-dispersoiden, wobei freihch nicht zu vergessen ist, daB totale 
Reflexion streng genommen nur bei solchen Strahlen em- 
treten kann, die nicht stark von dem betr Metall reflektiert 
werden^) In der Tat ist, obwohl quantitative Messungen 
nicht vorhegen, der „Metallschunmer“ bei Gold- und Silber- 
solen ganz besonders ausgespiochen und zweifellos starker als 
z B bei kolloidem Platin Insbesondeie zeigen aber auch 
flussige und feste Natriummetall-Dispersoide besonders deut- 
lich ausgesprochenen „Bronzeschinimer" , dies gilt z B fur die 
kolloideri Losungen in flussigem Ammoniak (bei niederer Teiu- 


Siehe z B B Walter, Die Obeifladienfarbeii (Braunschweig 
1895), 27 ff, ferner Kap 9 dieses Buches ' 
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perdtur)!), fernei in Stembalz*) usw, ein weiterer Hinweis 
auf die giofie Wichtigkeit emer groBen und negativen Bre- 
chungsditferenz fui das Auftieten starker Strahlung m Metall- 
solen^) 

SchlieBlich sci noch kiiiz auf die Eigenart kolloider Me- 
tal le hingewiesen, die sich aus ihrer groBen elektnschen 
Leitfahigkeit eigibt Wie schon A Kundt tand, ist die 
Reihenfolge der Brechungsexponenten dcr Metalle ungefahi 
dieselbe wie die ihiet elektnschen und Warme-Leitfahigkeit 
Feinerhm ist nacli Cl Maxwell das Quadrat der Brechungs- 
koeffizienten (fui sehi groBe Langenwellen) gleich der Dielek- 
tnzitatskonstante des betreffenden Metalls usw Naheres uber 
Metalloptik siehe die Lehibuchei sowie Kap 9 des vorhegen- 
deii Buches Da die Tlieorie des Lichtes sett Cl Maxwell 
eine elektromagnetisclie ist, so ergeben sich aus diesen 
Beziehuiigen manmgfaltige Konsequenzen auch fur die 
Theone der Strahlung in Metallsolen (siehe weiter unten 
S 85 ff) 


Von besonderei Wichtig- 
keit eischeint nun die 
Fiage nach dem Veihal- 
ten von Brechungsexpo- 
nent und Reflexionsveimogen metallisclier Stoffe bei ver- 

scliiedenem Dispersitatsgi ad resp bei verschiedener 

Schichtdicke Obgleich diese Frage fur die Theone der Tiu- 
bung in Metalldispeisoiden grundlegend ist, finden, sich in dei 
Literatur nur wenige expeiimentelle Untersuchungen zu ihiei 


1) Siehe J Bronn, Ann d Physik 16, 166 (1905), Wo Ost- 
wald, Koll Belli 2, 437 (1911) 

2) Siehe z B H Siedentopf, Veih d D physik Ges 3, 269 
(1905) 

*) Von besondenn Interesse waie ein experimenteller Vergleich 
extremer Falle, z B ein solcher zwischen koUoidem, metallischem 
Natrium iii organischen Dispeisionsmitteln mit moglichst groflem 
Brechungsmdex und kolloidem Kobalt oder Selen m wafirigem Di- 
spersionsmittel Auch em Vergleich derselben dispersen Phase in 
stark variierenden Dispersionsmitteln, z B von Metalldampfen resp 
-nebein und analogen flussigen Dispersoiden (Na-Nebel und Na-Orga- 
iiosole), fernei etwa von Goldhydro- und -organsolen in bezug auf 
Quantitat und Quahtat der sertlichen Strahlung ware iiiteressant 


a von SoJnohtdloJce und 

Syispersiidtagrad auf Brethmiffs- 
ejTjwnent und Iteflexlonsvei mo- 
ffeii von Metallen 
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Losung Dei erste, der darauf aufmerksatn machte, daB sich 
die optischen Konstanten der Metalle wesentlich nut der Schicht 
dicke andern konnen, war W Wernicke^) Dieser Forscher 
wies darauf Inn, daB 7 B „die optischen Konstanten des 
Silbeis in molekulai em Zustande notwendig verschieden 
sein mussen von dem des koharent'en' Silbers" Hierbet ver- 
stelit diesei Forscher unter „molekulaiem Silber" solches in 
fein7erteiltem, d h dispersem Zustand Audi nach' P Drude-) 
„kann man annehtnen, es besitze die Silberschicht nur von 
einei gewissen Dicke an die optischen Konstanten ■einer massi- 
ven Silberschicht, dagegen fur genngeie Dicken andeie Kon 
stanlen, deren Werte man aus Expenmenten mit massiven 
Silberschichten nicht entnehinen kann “ Letzerei Forscher gibt 
nun aufOrund derMessungen vonW Wernicke, O WieneD) 
und seiner eigenen die erste Tabelle ubei den EinfluB 
del Schichtdicke speziell auf das Reflexions- (und Absoip 
tions-) Vermogen des Silbeis Er gelangt 7U dem SchluB, daB 
der Brecliungskoeffizient bei Schichtdicken unteihalb 10 pm 
D urchmessei nicht mehi den Wert 018 (siehe die folgende 
Tabelle) beibehalt, sondern gan/ wesentlich ansteigt Die 
Rechnung ergibt folgende Zalilen 
Schichtdicke lOS/i/i 88 74 59 44 29 1 

n 0 18 0 18 0 70 1 44 2 80 4 00 4 00 

Es 1 st m a W dei Biechungskoettizient von hochdis- 
persein Silber mehr als 22mlal so gioB wie der des „kom- 
pakten“ Metalls Freilich ergibt sich aus obigen Zahlen, daB 
diese staike Variabilitat erst eintritt bei relativ groflen Dispersi- 


i) W Wernicke, Poggendorfs Ann 159, 198 ^1876), ibidem 
Eiganzungsb 8, 68 (1878), Wiedem Ann 51, 448 (1894), 52, 521 
aSQS) / 

=) P Diude, Wiedem Ann 39, 481 (1890), 50, 595 (1893), 51, 
77 (1894), Drudes Ann 

8) O Wiener, Wiedem Ann 31, 629 (1887), sielie auch G 
Quincke, Poggend Ann 129, 178 (1866), E Hagen und H 
Rubens, Diudes Ann 8, 1 und 432 (1907), Vertr phys Qes 4, 
55 (1902), G T Walker, Drudes Ann 10, 189 (1903), D Shea, 
Wiedem Ann 47, 202 (1892) usw Man hndet eine neuere Dar- 
stellung dei Metallophk mit zahlreichen Literaturangaben bei A 
Pflugei in H Kaysers Handb d Spcktrosk, Leipzig 1908, Band 4 
Von neueren Arbeiten seieii noch genannt F Kaempf, Ann d Physik 
16, 312 (1905), A PaitzschundW Hallwaclis, ibid 41, 247 (1913) 
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tatbwerden, die andessen geiade iji dem fur KoJfoide 
cliaraktenstischen Dimensionsgebiet (100 — 1 liegen 
Es ist auch zu berucksichtigen, daB die zugrunde Iiegenden 
Messungen sehr schwienger Natur sind^) und fur ihre rech- 
iierische Auswertimg m obigei Gestalt noch die Qultigkeit 
einer Reihe theoretischer Anuahmen voraussetzeii Sodann 
nimmt das Sdbei, wie aus frulieren Tabellen hervorgeht, erne 
ganz besondere extreme Stellung ein, und es erschemt durch- 

Flg 8 



Variation des Reflexionsvermdgens von Ooldschichten variie- 
renderDicke (nach Messungen von E Hagen und H Rubens) 

aus moglichj daB bei andern Metallen, z B beim Gold, die 
Vanabihtat der Brechungskoeffizienten schon bei geringeren 
Dispel sitatswerten merklich wird®) 

In nicht minder ausgesprochener Weise varuert der zweite 
Faktor der Trubungsphanomene, das Reflexionsvermogen 


i) Es handelt sich um die Bestimmimgen der Phasenverschie 
bungeu des Lichtes an dunnen Metallschichten (Interferenzmethoden), 
bei deneii speziell Rauhigkeiten der Oberflachen, chemische Ver- 
auderung durch Oxydation usw erhebJidie Felder veranlassen kotinen 
(siehe die zit Liter) 

) Dies gilt z B far das Reflexionsvermogen des Goldes, ver 
glicheit mu dem des Silbers (s w u im Teict) 
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Tab 7 

Abhangiglceit des Reflexionsvermogens von Oold- 
schichten von ihrer Dicke nach E HagenundH Rubens 
d 

28 6 w' 49 5 103 147 232 tx. 

65 fi eoaVn 857“/„ 89 4»/„ 89 6"/„ 884»/„ 88 Q"/,, 


60 52 4 79 7 84 7 

55 40 4 66 9 722 

50 30 4 45 4 47 4 

der Metalk tnit der Schiditdicke 
resp mit dem Dispersitatsgrad 
Wie oben schon erwahnt ist 
gerade der gioBe absolute Wert 
des Reflexionsvermogens von 
Metallen erne auBerordentlidi 
charakteristische Eigenschaft des- 
selben Seme Variation mit der 
Schichtdicke wurde an Metall- 
films usw gemessen und be- 
lechnet u a von P Drude, 
E Hagen und H Rubens, 
G T Walker u a (1 c) Bei- 

folgende Tabellen 7 und 8 und 
Figuren 8 und Q geben evmge 
Beispiele fur diese Messungen 
und Rechiiungen Man sielit, wie 
gerade bei dem Eintreten in 
das kolloide Dimensions 
gebiet (too nil) das Reflexions- 


84 2 83 6 844 

70 8 71 1 74 0 

47 1 45 8 47 0 


Fig 9 



Variation des Reflexionsvei- 
mSgens von Metallen mit der 
Schichtdicke(nacliBerechnungen 
von G T Walker) 


Tab 8 

Abhangigkcit des Reflexionsvermogens von Gold und 
Silbei von ihrer Schichtdicke, nach Berechnungcn von 
G T Walker 

Gold 

d -- 5 12 5 25 50 75 100 «/' 

R = 0 050 228 510 763 830 846 851 

Silber 

d = 5 12 5 25 50 75 100 /i/< oo 

R = 0 124 459 772 952 947 951 95] 
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vermogen semen fur das kompakte Metall charakteiistisclien 
hohen Wert zu verlieien beginnt, und bei emer Schichtdicke von 
50 w auBerordenthch steil abfallt Numerisch smkt nach den 
Berechnungen von Q T Walker das Reflexionsvermogen des 
kompakten Silbers bei abnehmendei Schichtdicke (bis zu emem 
Werte von 5 von ca 95 bis auf ca 12o/o, beim Gold von 
ca 85 bis auf Sn/o, d h also urn ganz gevvaltige Betiage 
Eh folgi hieraus, daB die seithche Strahlung von Metallsolen, 
falls nui das Reflexionsveimogen in Frage kame, ganz ge- 
waltig abnehmen muBte mit zunehmendem Dispersitatsgrade 
Fig 8 und Tab 7 nach den Messungen von E Hagen 
und H Rubens zeigen, daB beim Gold diese Abnahme bci 
den groBeren Wellenlangen, speziell in Oiange und Gelb, be- 
senders groB ist 

Es folgt aus diesen Untersuchungen, daB sowohl Bie- 
chungsexponent wie Reflexionsvermogen von Metallen ganz 
erhebliche Andci ungen mit dem Dispersitatsgrade aufweisen, 
msofein als dei Brechungskoeffizient stark erhoht, das Refle- 
Monsvermogen stark vermindeit wird init steigendem Dispersi- 
tatsgrade, speziell innerhalb des fur Koiloide charak- 
teristischen Dispersitatsgebietes (100 — 1 i^)i) Hieraus ei- 
gibt sich die wichtige Konsequenz, daB es vor alien Dmgen 
bei fheoretischen Unteisuchungen und speziell Berechnungen 
nicht angangig ist, die Konstanteii des kompakten Metalles 
direkt zu vervvenden zur Analyse der optischeii Erscheinungen 
kolloidei Metalle Es sei ferner betont, daB das cxpenmentelle 
Studium der optischen Eigenschaften z B von Metallfilms 
unteihalb dei kntischen Schichtdicken (< 100 pn) noch keines- 
wegs ersdiopft ist Im Gegenteil vermeiden die ineisten For- 
scher mit Absicht bisher diese Qebiete, in denen die optischen 
Konstanten mit der Schichtdicke variabel werden (siehe z B 
E Hagen und H Rubens, 1 c, A Pflugei, 1 c usvv ), um 
in die schon so auBerst komplizierte Theorie der Metallbrechung 
und -reflexion nicht noch erne iveitere Vaiiable hineinziibiingen 
So berechtigt dies Veifahren von dem genannten Standpunkte 
dus erschemt, so fundamental und notwendig ist auf der an- 
dern Seife die expeiimentelle Prufung der Abhangigkeit diesei 
QroBen vom Dispersitatsgrade fui die Optik speziell di- 
speiser odei kolloider Metalle Denn es handelt sich, vvie die 
angefuhrten Beispiele zeigen, nicht iiiir um kleine Konck- 
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tuien, sondern um ganz erhebliche Anderungcn mit quali- 
tativen Konsequenzen, wie eine Variation z B des Biechungt, 
koeffizieiiten von 018 bis auf 4 00 notweiidig zur Folge habeii 
muB 


Die eiHzigen, sich direkt auf das seit- 
Iich ausgestrahlte Licht m Metallsolen 
(Qoldsolen) beziehenden Messungen 
ruhren von W Steubingi) her Seine Versuchsordnung wurde 
bereits oben (S 8) beschiieben Die wichtigsten Resultate fin- 
den sich graphisch in Fig 9, S 76 wiedergegeben Als Abszis- 
sen finden sich die Wellenlangen des Lichtes, bei der die 
Intensitatsmessung der seitlichen Stialilung vorgeiiommen 
wurde, als Ordinaten die ausgestrahlten Lichtintensitaten in 
Prozenteii der durch das System uberhaupt verschluckten 
Lichtmenge Die letzteien Weite sind auf gleiehen Qehalt an 
Metall umgerechnet worden 

Zui Messung gelangten Ooldhydrosole, die auf sehr vei- 
schiedenartige Weise hergestellt worden waren 
Sol A, heiB mit Hydrazm und „Impfen“, rot, 

Sol B, mit atherischer Phosphorlosung, rot, 

Sol C, heiB mit Hydrazm, rot, 

Sol D, lauwarm mit Hydrazm, violett, 

Sol E, kalt mit Hydrazm, blau, 

Sol F, idem, blau, 

Sol G, kali mit Hydrazm (aufgeschuttelter Bodensatz eiiier 
fruher bereiteten Losung), blau, 

Sol H, kalt mit Hydrazm, war etwas alkalisch duicli Zu- 
satz verd Kalilauge, graugrun 
Diese veischiedenartige Herstellungsweise erschwert nun 
111 erheblichem MaBe die eindeutige Diskussion der wichtigen 
Messungen Denn, wie hiei nur angedeutet werden kann, 
sind die Eigenschaften von Kolloiden deraitig abhangig 
von den kleinsten Variationen ihrer Entstehungsbedingungen, 
daB em naherer, speziell quantitativer Vergleich der von 


1) W Steubing, Diudes Ann 26, 329 (1908), 0 d optischen 
Eigensch koll Ooldlosungcn, Diss (Oreifswald 1908), s a Q Mie, 
Koll Zeitschr 2, 129 (1907) 


Expe) vmentelles 
lihei Strahlufiff in 
Metallsolen. 




01-IlSLHC HErEROGENHAr KQLLOIDLR S YSIEM E 


7t) 


Farbe rot 



Sol B, 

rellchengrbBe ca 20 mi 



Sol A, 

TeilchengroBe ca 36 mt 


Farbe blau 


Farbe rot 



Sol C, 
TeilchengrftBe ca 51 mi 


Sol G, 

TeilchengroBe ca 59 



W Steubing vervvandten, volhg verschiedenartigen Systeme 
eigentlich ausgeschlossen erschemt Hmzu kommt, daB bei 
den von W Steubing angewandten Methoden ein betracht- 
licher Ted des Goldsalzes unreduziert, d h in molekular- 
dispersem Zustande verbheb, so daB nach Fallung des 
ersten Sols m der ubngbleibenden Flussigkeit durch weitern 
Zusatz von Reduktionsmittel eine zweite, zuweilen sogar erne 
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von Qoldsolen nach W Steubing 

Farbe blau Farbe blau 



Sol F, Sol E, 

TeilcliengroBe ca TeilchengrdBe ca 47 ///i (?) 


Farbe violett Farbe graugriin 



Sol D, Sol H. 

TeilchengrOBe ca 69 //» TeilchengrOBeca 63 «/((?) 


dntte Kolloidbildung veranlaBt werdeii konnte Es ware von 
gioBer Wichtigkeit, diese Messungen an Serien von Goldsolen 
gleichartiger Herstelliingsweise zu wiederholen^) 

Die aus den angefuhrten Qrunden gleichfalls sehr un- 

1) DaB dje Herstellung deiartig homogener Serien von Qoldsolen 
moglich ist, zeigen die Untersnchungen von The Svedberg u a 
(siehe Kap 7) 
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sichere ultramikioskopische Schatzung der Teilchengrofie ei- 

gabi) 

SolABCDEFG H 

ca 36 " 20 51 99 47 40 59 63 ’jv 

Immeihin gestatten auch diese, nui wegen der Hetero- 
genitat des Ausgangsmatenals unvollkommenen Messungen 
einige wichtige Schlusse Zunachst sei betont, daB der ^n- 
teil des durch seitliehe Strahlung abgelenkten Lichtes, ab- 
solut geniommen, bemerkenswert Idem ist Er bewegt 
sich nui mnerhalb der Grenzen von ca 1 — 100 lO""* des 
ganzen absorbierten Lichtes, d h betragt auch im gunstigsten 
Falle nicht mehr als ca Vioo letzteren Sodann aber ergibt 
sich tinzweifelhaft in Ubeieinstimmung mit dei oben (S 18 ff) 
entwickelten theoretischen Austuhrung auch bei den Oold- 
solen em Maximum dei seithchen Stiahlung bei initt- 
leien Dispei sitatswerten Dies zcigt ein Veigleich der 
nach den geschatzten TeilchengroBen geordneten Kuiven in 
Fig 9 ohne weiteies Herausfallt Sol E, und ebenfalls ei- 
scheint die Schatzung dei TeilchengroBe des graugnmeii Sols H 
zu klein, namentlich da, wie in Kap 9 gezeigt werden wild, 
grune Goldsolen zu den giobsten Dispersoiden gehoren, ent- 
sprechend der giunen Durchsichtsfarbe z B makroskopischei 
dunner Goldblatter Das die Kurven belegende Zahlenmaterial 
muB in der Originalbehandlung eingesehen werden 

Auf Farbe und Polarisation der seithchen Strahlung, des- 
glcichen auf die Miesclie Theorie derselben wird weiter unten 
emgegangeii weiden 


Aus dem Veihalten bei der Diffusion, der 
Dialyse, der Ultraniikroskopie (s vv u ) usw 
eigibt sich, daB auch viele organische Faibstoffe in kolloidem 
Zustande auftieten konnen Nun ist es bekannt, daB erne ganze 
Reihe derselben in festem z B kristallisiertem Zustand einen 
sog „Metallglanz“ zeigen, d h manche Farben in leb- 
hafter und von dem Einfallswinkel der Beleuchtung abhangiger 
Weise reflektieren (Malachitgrun, Fuchsin, Diamantgrun usw ) 


1) Von dieseii Sthatzungen erscheinen msbesondere die fUr Sol E 
und speziell fUr Sol H fehleihaft (zu klein), siehe weiter unten im 
Text 


4 Ti ilbung in 
Farbstoffaolen 
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Auf die naheien Beziehungen zvvischen dem Metallglanz solcliei 
Farbstoffe und der entsprechenden Erscheinung an eigent- 
hchen Metallen wird im Kapitel Q eingegangen werden Hier 
sei nur anhangsweise eiwahnt, daB gelegentlich aueh Faib- 
stofflosungen, naniendich m konzentnei terem Zustande, eine 
ahnliche Trubung wie die Strahlung m Metallsolen, z B einen 
„Bronzeschimmei“ zeigen, ctwa heiB gesattigte Fuchsni- 
losung in Athylalkoliol, kalt gesattigte Diamantgmnlosung in 
Methylalkohol, konzentnei tes Fluorescein in alkalischem Was- 
ser usw i) Es erscheint kaiim zweifelhaft, daB wir es auch in 
dieseii Fallen mit Farbstoffsolen zu tun habeii, so daB die 
beobachteten Obertlachcnfaiben auf die seitheh metallische 
Stiahlung von submolekulardispersen Faibstoffteileheii zuruck- 
zufuhieii smd Erne eingeliencleie, systematische Untersuchnng 
solchei Systeme von kolloidchemischen Oesichtspunkten aus 
ware von groBem Interesse u a in Hinsiclit aut die weit- 
gehenden anderweitigen Analogien in dem optischen Verhalten 
solchei Farbstoffe und der Metalle (anomale Dispersion, gioBei 
Extinktions- und Reflexionskoeffizient usw , siehe Kapitel 6 
und 9) 


§ 5 Strengere Theorie der Trflbungserschelnungen 
in Dispersoiden 

1 HUeufJcie Theoiie dei In dem einleitenden Paragra- 
Tnlhungniclitmetalhs(he') phen dieses Kapitels wurde in 

mspersol^ elementarer Weise der theore- 

tische EinfluB der Faktoren erortert, die fur die Trubung nicht- 
metallischer Dispersoide in Fiage kommen Diese Erorterungen 
erstrecken sich insbesondeie uber a lie Qebiete des Dispersi- 
tatsgrades Fui einzelne Dispersitatsgebiete resp fur die 
ihnen zugeordneten Tiubiingsarten sind nun auch strengere 
Theorien entwickelt worden, die zu mathematisch formuliei- 
bareii Ergebnissen gefuhrt haben In der Regel smd diese 
Untersuchungen allerdings zu dem speziellen Zwecke aiifge- 
stellt worden, die merkwuidigen Farberscheinungen an 
truben „Medien“ zu erklaren Obgleich diese Farben dei Di- 

1) Siehe B Walter, Die Oberflachenfarben usw (Braunschweig 
1895), S 69 ff 
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spersoide m emem spatein Kapitel bespiochen werden solkn, 
erschemt erne kurze Behandlung dieser Theorien doch schon 
hier am Platze, da neben dem EinfluB der Wellenlange des 
Lichtes naturgemaB auch noch Faktoren wie TeilchengroBe, 
Konzentration usw m diesen Entwicklungen erscheinen 

Fur die strengere Theoiie der Brechungs- und Spie- 
gelungstrubung hegen einatweilen nur Ansatze vor m den 
Arbeiten von R Clausius^) uber die Schwachung des Sonnen- 
odei Sternenhchtes bei seinem Durchgang durch die Erd- 
atmosphare Bekanntlich liandelt es sich bei dieser Schwa- 
chung nicht um eine gewohnliche „Absorption“, sondern, wie 
speziel! aus dem Polarisationszustand des Himmelslichtes her- 
vorgeht, um viel verwickeltere Erscheinungen R Clausius 
fafit nun die Atmosphare als ein kompliziertes Dispersoid auf, 
insofern als er inwendig hohle Wasserblaschen (analog Sei- 
fenblasen) in ihr annimmt, durch deren Anwesenheit das zur 
Erde gelangende Licht seitlich zerstreut wird Da nun in einem 
solchen kugelformigen Wasseihautchen die durch die Vordei- 
flache (d h die dem Licht zugekehrte Seite) gebrochenen 
Strahlen bei ihrem Durchgang durch die Hinterflache der 
Schicht nach bekannten Gesetzen wieder in derselben Rich- 
tung zui uckgebrochen wird, so wird nach Clausius „die 
geradlinige Fortpflanzung des Lichtes durch feme Wasser- 
blaschen fast gar nicht gestort", es ist mit andern Worten in 
diesem Falle die reine Brechungstrubiung zu vernachlassigen 
lin Gegensatz hierzu addieren sich die Reflexionen an 
Vorder- und Hinterflache, und in der Tat sieht R Clausius 
in diesen Reflexionen das Hauptmonient fur die Schwachung 
des Himmelslichts , er charakterisiert mit andern Worten die 
teilweise Undurchlassigkeit der Atmosphare als Reflexions- 
triibung Immerhin entwickelt er auch die Konsequenzen, 
welche die Annahme massiver Wasserkugelchen fur die 
Trubung liaben wurde (s d zweite zit Abhandlung), und 
gelangt damit auch zu Ansatzen einei Theorie dei Brechungs- 
trubung, die ei allerdings fur den speziellen Fail des Himmels- 
hchtes ablehnt 


1) R Clausius, Poggeiidorfs Ann 72, 2Q4 (1847), 76, 161 und 
188 (184Q), 88, 543 (1853), Crelles Journ f Math 84, 122 (1847), 
36, 135 (1848) 
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So interessant diese Ausfuhrungen auch vom dispersoid- 
chemischem Standpunkt smd, so genugen docli die errechnetLii 
Resultate mcht fur eine einigermaBen orienherende allge- 
meuie Theorie der Brechungs- und Spiegelungstrubung 
Clausius beschrankt seme Rechnungen von vornherein nur 
auf emen ganz speziellen Fall, indem er wederden EinfluB des 
Dispersitatsgrades (er sieht die Blaschen als praktisch un- 
endlich klein an), noch den der Konzentration Oeder Licht- 
strahl soli nur ein Blaschen treffen usw) als Variable beruck- 
sichtigt Im ubrigen niinmt er sowohl fur die Brechungs- 
trubung in massiven Wasserloigeln als auch fur die Reflexions- 
trubung das Lambert-Beersdhe Gesetz an, geraaB welch ein 
die Intensitat des Lichtes in geometnscher Progression abnimmt 
bei anthmetischer Progression der Dicke der durchstrahlten 
Schicht Es gilt nut andern Worten nach Clausius fur die 
Lichtbdiwachung durch die Erdatmosphare die Be/iehung 

1 =!„ e >’ 

worm I die gemessene, die Anfangsmtensitat, d die Schicht- 
dicke, 1 die Lichtwellenlange des Lichtes, e die Basis der natur- 
lichen Logarithmen und k eine Konstante ist (siehe hieruber 
ausfuhrlichei Kap 7) Indessen ist schon oben (S 28) darauf 
hingewiesen worden, daS dies Gesetz im gunstigsten Falle 
nur bei Konstanz des Dispersitatsgrades, d h bei direk- 
ter Proportionalitat zwischen Schichtdicke und optischer Ober- 
flache Geltung haben kann 

Dagegen verdanken wir E LommeP) und msbesondere 
Lord Rayleigh (J W Strutt)®) eine emgehendere, inzwischen 
beruhmt gevvordene Theorie der Beugungstrubung, d h 
der Lichtstreuung, die m Dispersoiden auftntt, deren Teilchen- 
groBe unterhalb dei Wellenlange des Lichtes liegt Die Uber- 
legungen von E Lommel smd mehr qualitativer Art, wenn- 
schon sie bereits eine ganze Anzahl von Gesichtspunkten ent- 
halten, die in der spateren eingehenderen Arbeit von Lord 


1) E Lommel, Grunerts Archiv 36, 1869 (nicht zugangllch ge- 
wesen), Poggend Ann 131 (1867) 

®) Lord Rayleigh (J W Strutt), Philos Mag (4), 41, 107. 
274, 447 (1871), (5) 12, 86 (1881), 47, 375 (1899), Proc Roy Soc. 
London 84, 25 (1911) 

Ostwald, Licht und 


Farbe in Koltoldeii 
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Rayleigh anscheinend ohne Kenntms der Untersuchungen von 
E Lommel wieder aufgenommen worden sind Zugiunde hegt 
letzterer Theoue die Vorstellung, daB ein Teil der Lichtstrahlen 
durch die kugelformig und durchsichtig gedachte disperse Phase, 
deien Brechungsindex als nui wenig verschieden von dem 
Dispersionsmittel angenommen wild, praktisch ungehindert 
hindurchgeht, gleidizeihg aber das betreffende Teilchen zu 
emem Ausgangspunkt („ErTegungs 2 entrum“) neuer sekun- 
darer Lichtwellen wird, mit andern Worten den Charakter 
ernes selbstleuchtenden Teilchens erhalt Im AnschldB an eine 
mathemahsche Untersuchung von G Stokes^) uber die Eigen- 
schaften solcher Beugungsstrahlungen auf Qiund der „elasti- 
schen“ Lichttheone gelangt Lord Rayleigh zu folgenden 
Resultatcu^) 

Bedeutet 

i das Verhaltnis der Amplituden von zerstreutem zu 
einfallendem Strahl, em Verhaltnis, das als MaB tm 
die Storung angesehen weiden kann, die em emfallen 
der Lichtstrahl an einem klcmen Teilchen erleidet, 

1 die Wellenlange des Lichtes, 

r den Abstand zwischen den Teilchen und dem Punkte, an 
dem die Beobachtung ausgefuhrt wird, 

4 

V = 2 7tR3 das Volum der Teilchen, deren Durchmesser = R 
ist, 

1) G Stokes, Coll Papers 2, 243 (1849), Cambridge Phil 
Trans 9 (1852) 

2) Ein Vergleich obiger Darlegungen mit der Originalabhandlung 
wird zeigen, daB fur den vorliegenden Zweck einige kleine Anderun- 
gen und Erweiterungen der doit auBerst fconzentriert gegebenen Rech- 
nungsresultate vorgenoinmen wurden Beztiglich der nicht sehr ein- 
fachen und durchsichtigen Ableitungen der Formeln miiB auf das 
Original verwiesen werden Es spielen bei diesen Deduktionen emer- 
seits hypothetische Dichtedifferenzen des nicht gestorten und ge- 
storten Athers, andreiseits erne gewisse Tragheit (inertia) des Athers, 
die Hauptrolle, erne Tragheit, die durch das Vorhandensein „optisch 
dichterer Teilchen anfgeladen", d h vermehrt wird, jedoch ohne 
dessen Widerstand gegen eine Tordierung (distortion) zu andern usw 
In den neueren Arbeiten wird an Stelle der „elastischen“ die elektro- 
magnetische Lichttheone zur Lieferung der erforderlichen Begnffe 
benutzt Uber die neuen Formen, welche hierbei die angefuhrten Glei- 
chungeii annehmen, vgl die zit Literatur 
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I die Intensitat des ausgestrahlten Lichtes, 
m die Anzahl der Teilchen im Dispersoid, bei konstantein 
Gesamtvolum proportional dei Konzentration c, 
so gelten nach Lord Rayleigh folgende Beziehungen 
Zunachst ist 


i=k 


V 


4 , Ra 


(I) 


in Worten Die Storung, die ein einfallender Lichtstrahl 
durch die Beugung an einem kleinen Teilchen erleidet, ist 
direkt proportional dem Teilchenvoliitn (der diitten Potenz 
des Teilchenradius), dagegen umgekehrt pioportional dem Qua- 
drate der Wellenlange des Lichtes und umgekehit proportional 
dem Abstand vom Teilchen 

Bei schiefem Einfall des Lichtes ist die Storung i auficr- 
dem proportional dem Sinus des Winkels zwischen auffallen- 
dem Strahl und der Schwingungsnchtung des entstehenden , 
es ist also 

V 4 

i = k sina^^ = 3i.k sina^-^ (la) 


Fur die Intensitat des von einem Teilchen zeistreuten 
Lichtes, die dem Quadrat der Amplituden proportional ist, er- 
gibt sich die Qleichung 


k = K 


V® 


R« 


( 2 ) 


in Worten Die Intensitat des von einem Teilchen zerstreuten 
Lichtes 1st direkt proportional dem Quadrate des Teikhen- 
volums (der sechsten Potenz semes Radius), dagegen um- 
gekehrt proportional der vierten Potenz der Wellenlange und 
dem Quadrate des Abstandes der Teilchen vom Beobachter 
Zieht man endlich nicht nur ein Teilchen, sondern ein 
gauzes Dispersoid in Betracht, so ist die entsprechende Foimel 
fur die ganze seitliche Zerstreuung des Systems 


I^kj. 


m(R)8 


( 3 ) 


m Worten Die Intensitat der gesamten Beugungstrubung in 
einem Dispersoid ist direkt proportional der Anzahl der Teil- 
chen (bei konstantem Gesamtvolum der Konzentration), ferner 

6* 
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detn mittlejen Quadrate der Teilcheiivolumma resp der 
mittleien sechsten Potenz des Teilchenraduis (nicht etwa dem 
Quadrat der imttleren Teilchenvolumina iind der sechsten 
Potenz des mittleien Teilchemadius), umgekehrt proportional 
der vierten Potenz der Wellenlange und dem Quadrat des Ab- 
standes 

Die wichtigste Formel jst schlieBlich die, welche den 
Betrag der Lichtschwachung ernes durch ein Dispersoid 
mit Beugungstrubung gehenden Lichtbundels angibt 1st I,, die 
voi dem Dispersoid gemessene Anfangsmtensitat, I die nach 
dem Durchgang zur Beobachtung kommende, so gilt die 
Qleichung 


m d(v) 

l = Io e 


(4) 


wobei m die Anzahl der Teilchen (resp die Konzentration), d 
die Schichtdicke und e die Basis des naturlichen Logaiitlimus 
bedeutet 

Die letzte Formel (4) ist nun auBerordentlicli haiifig ge- 
piuft worden, aber ansclieinend fast ausschliefilicli fui die 
Abhangigkeit der Intensitat der Beugungstrubung von der 
Wellenlange des eintretendeii Lichtes In der Tat hat 
diese Formel nicht nur zur Erklarung der „Farben truber 
Medien", sondern insbesondere anch' (wie die Formeln von 
R Clausius) zur Eiklarung des Himmelsblaus gedient, wie 
welter unten (Kap 8) naher eiortert werden wird Indessen 
hat der Verfasser keine quantitativen Messungen uber die 
Variation der Beugungstrubung mit den andern Faktoren, 
insbesondere mit der Konzentration (m), der Schichtdicke (d) 

und speziell dem Dispersitatsgrad [(v)2=~ worm R 

der Teilchenradius] auffmden konnen, so dab die Prufung 
der Rayleighschen Formel auch m dieser Hinsicht noch 
ein wichhges und mtei essantes Problem darstellt (siehe a 
w u Kap 8)1) 


1) Ami] b d Korr In einer IcurzHch erschienenen Arbeit von 
F Herxheimer (Physik Zeitschr 13, 1106, 1912) wird aiischeineiid 
zura ersten Male eine andere Konsequenz der Theone von Lord 
Rajleigh (auBer den Beziehungen zwischen Wellenlange und In- 
tensitat) experimentell gepruft, namlich die Abhangigkeit der Intensi- 
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Bereits Lord Rayleigh hat in 
den letzten diei der zitierten 
Arbeiten eine Ausdehnung seiner Theorie auf Qrund der elek- 
tiomagnetischen Lichttheone gegeben, und dabei insbeson- 
dere die Konsequenzen gezogen, die sich fur die Lichtstieuiing 
schlecht leitender Teilchen z B von Mastixsolen ergeben 
Den umgekehrten Fall, die Theone der Elektnzitat beson- 
ders gut „voIIkornmen“ leitender und entsprechend beson- 
ders stark reflektierender metallischer Dispersoide haben 
u a J J Thomson!), R Threlfall^), F Ehrenhaft^), 
F Pockels^'), J C Maxwell-Garnett“), F Kirchner®), 
M Planck’) u a theoretisch und expenmentell behandelt 
Allerdings stehen auch m diesen Untersuchungen vorwie- 
gend die Faib- und Polansationserscheinungen der 
Metalldispersoide im Vordergrund des Interesses, so dab fur 
die Theone der seithchen Strahlung nur lelativ sparliche und 
niclit leicht zu ubersehende Ergebnisse aus den genannten 
Arbeiten herausgezogen werden konnten Vor alien Dingen 
abet liegt diesen Untersuchungen, wie von F Pockels (1 c) 
dnd O Mie (siehe weiter unten) hervorgehoben wird, die 
sowohl theoretisch wie expenmentell zweifellos falsche Voi- 
aussetzung zugrunde, dal5 disperse Metalle in bezug auf Leit- 


tat der seithchen Strahlung vom Winkel gegen den beleucliten- 
den Strahl Die erhaltene expeninentellc Kurve stimmt (bis auf selir 
grofie Ablenkungswinkel) weitgehend uberem mit der nach Lord 
Rayleigh (1 c 1911) auf Qrund der elektromagnetischen Theone 
konstruierten Kurve 

1) J J Thomson, Recent Researches in Electricity etc Oxford 
1893, § 369ff , Phil Mag 88, 445 (1894) 

2) R Threlfall, Phil Mag 38, 448 (1894) 

8) F Ehrenhaft, Sitzungsber A d Wiss Wien, Ha, 112 
181 (1903), 114, 1115 (1505), Drudes Ann d Physik 11, 489 
(1903), feiner Dibkussion rait F Pockels, Physik Zcitschr 6, 152, 
387, 460 (1904) 

1) F Pockels, Physik Zeitschr 5, 152, 460 (1904) 

8) J C Maxwell-Garnett, Phil Trans 208, 385 (1004), 
205, 237 (1906) 

«) F Kirchner, Ber d k sacks Oes d Wiss Leipzig 1902, 
Juni Inaug-Diss Leipzig 1903 Siehe auch F Kirchner u R 
Zsigmondy, Drudes Ann d Physik 15, 573 (1904) 

’) M Planck, Drudes Ann d Pliysik 1, 92 (1900), Sitz d 
Ak d Wiss Berlin 1902 (Mai), 1903, S 480 


Sti enget e Theome der 
Strahlung In Metallsolen 



OPTISCHE HETEROGENITAT KOLLOIPER SYSTEMS 


fahigkeit unterschiedslos vollkommen leitenden Tedchen gleich- 
gesetzt werden konnen In der Tat ergeben sich bei expen- 
menteller Prufung des tatsachlichen Verhaltens der Metall- 
kolloide zu den Forderungen dieser Theone so viele Inkonse- 
quenzen und Widerspruche (siehe z B R Threlfall, F Pok- 
kels und besonders G Mie weiter unten), daB ein Emgehen 
auf diese Unfersuchungen hier nicht angemessen erscheint 
(siehe hierzu auch in Kap Q die „Resonanztheorie“ der Farben 
kolloider Systeme) 

In auBerordentlich eingehender Weise ist nun in neuerer 
Zeit von G Miei), ferner von E Mliller®) und R Gans^) 
im AnschluB an Mies Arbeit eine Theone des optischen Ver- 
haltens von Metallsolen entwickelt worden, die ebenfalls die 
elektromagnetische Theone des Lichtes als Grundlage hat, 
gleichzeitig aber den individuellen optischen Konstanten der 
betreffenden Sole Rechnung tragt Es kann im folgenden nicht 
ausfuhilich auf die z T auBerst schwierigen rechnenschen 
Uberlegtingen der genannten Forscher eingegangen werden, 
es erscheint an dieser Stelle zweckmaBiger, die allgetneinen und 
expenmentell venfizierbaren Resultate dieser Rechnungen dar- 
zutun 

O Mie zerlegt die von einer klemen belichteten Metall- 
kugel ausgehende Strahlung zur Berechnung in eine Anzahl 
von elektnschen und magnetischen ubereinander liegenden 
Partialstrahlungen, die in Form von Kugelwellen zunachst 
allseitig von dem Teilchen ausgehen Als erstes Resultat er- 
gibt die Theone, daB die Zahl dieser Partialwellen zunimmt 
mit der OroBe der klemen Metallkugeln Indessen smd die 
Wellen hohern Grades derartig schwach, daB bei Metallteilchen 
bis zu einem Durchmesser von ca 180 nn nur die ersten elek- 
tnschen und magnetischen Partialwellen rechnensch maBgebend 
smd Die erste elektnsche, eine Kugelwelle darstellende Par- 
tialstrahlung, welche schon von Lord Rayleigh theoretisch 
diskutiert worden ist, nennt G Mie die Rayleigh schc Strah- 
lung Fur die magnetischen Wellen gelten analoge Satze in 


1) G Mie, Koll -Zeitschr 2, 129 (1907), Ann d Physik 25, 
377 (1908) 

=) E Muller, A.nn d Physik 35, 500 (1911) 

'>) R Cans, Ann d Physik 37, 881 (1912) 
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bezug auf ihre Zahl usw Allgemeni ergibt sich Sehr kleine 
Teilchen strahlen seitlich stets nur die Rayleighsche Welle 
aus, bei den grober dispersen Teilchen kommt noch die zweite 
elektrische und die erste magnetische Partialschvvingung hinzu 
Mit Hilfc nun der Annahme, daB kolloide Metalle als 
optisch unendlich verdunnt betrachtet werden konnen, so daB 
die Gesamtstrahlung ernes Dispersoids emfach durch MuUi- 
plikation der Strahlung ernes Teilchens mit der Anzahl (der 
Konzentration) derselben erhalten werden kann, ergeben die 
Formeln folgenden wichtigen Satz 

Bei konstant bleibender Konzentration nimmt die Ray- 
leighsche Strahlung sehr hochdisperser Metallteilchen 
zu mit Abnahme des Dispersitatsgiades, und zwar un- 
gefahr piopoitional dem Teilchenvolum (resp der dnt- 
ten Potenz des Teilchenradius) Die Intensitat dieser Strahlung 
cireicht indessen bei mittleien Dispersitatswerten ein 
Maximum, und nimmt von da bei weiterer Abnahme des 
Dispersitatsgiades stark ab, eventuell unter Ausbildung emigei 
kleinerer sekundarer Maxima 

Wie ersichthch wird dieser theoretisch gewonnene Satz 
qualitativ auf das beste bestatigt durch die oben, Fig 9, 
wiedergegebenen Messungen von W Steubing Aber auch 
quantitativ lassen sich einige Bestatigungen ableiten So ver- 
halten sich die Ordinaten der Strahlungskurven der drei roten 
Qoldsole B, A und C in Fig 9 ungefahr so wie 1 6 14, 
das ist abei nichts anderes als das Verhaltnis der dritten Po- 
tenzen der Teilchendurchmesser (ca 20® 36® 51®) Sodann aber 
sei darauf hingewiesen, daB dieser Satz von dem Maximum 
der Strahlung bei mittleren Dispersitatswerten bereits oben 
(S 18 ff) auf phanoraenologisdhem Wege, d h auf Grund 
der elementaren Theorie der Brcchungs-, Spiege- 
lungs- und Beugungstrubung abgeleitet warden ist, 
also unabhangig von jeder speziellen Theorie des Lichtes und 
ihren rechnerischen Konsequenzen, ferner sowohl fur metallischc 
als auch fur nichtmetalhsche Geltung habend Die Ubereinstim- 
mung dieser auf ganz verschiedenen Wegen und mit ganz ver- 
schiedenen begrifflichen Hilfsmitteln gewonnenen Resultatc ist 
gewiB eine Gewahr fur ihre Richtigkeit 

Was die Abhangigkeit der Strahlung von der Welle n- 
lange des Lichtes anbetrifft, so gilt fur Metallsole nicht 
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die einfache Rayleighsche Proportionalitat der Intensitat mit 
sondern erne zwar im allgememen symbate Funktion, die 
indessen eineti wichtigen Zusatzfaktor enthalt, welcher die 
speziellen optischen Eigenschaften jedes Dispersoids mit in 
die Rechnung bnngt Fur den Spezialfall „vollkommen lei- 


Fig 10 




WO^uu WellerilajLffe—* 630^ 


Abhangigkeit der Strahlung von 
Metallsolen vom Dispersitafs- 
grade, theoretisch (nach G Mie 
- E MUller) 

Die Zahlen an den einzelnen 
Kiirven bedeuten die Teilchen- 
groBe m h/j. 


tender" oder „vollkommen weiBer" dispeiser Phasen tritt eine 
Vereinfachung em insofern, als hier der Teilchendurch- 
messer, bei dem das Maxiimum der Strahlung erreicht wird, 
einfach proportional der Wellenlange, der Maximal- 
wert der Strahlung aber selbst umgekehrt proportio- 
nal der Wellenlange ist 

In beistehenden Figuren (10—14) smd nun emige Resultate 
graphisch wiedergegeben worden, die bei Aiisrechnung der 
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Mieschen Formeln fur die Strahlung von Gold- und Silber- 
hydrosolen (letztere nach E Muller, 1 c) erhalten werden 
Zunachst ergibt sicli ganz allgemem bei alien Figuren die viel 
groBere Stiahlung des Silbers, veiglichen mit der des Qoldes 


Fig 12 



Diesem Verhalten entsprechen nicht nur die oben (S 67 ff ) an- 
gegebenen Werte des Brecliungs- und Reflexionsvermogens, 
sondern bekanntlich auch die des elektnschen Leitvermogens 
Die disperse Phase nut dem groBeren Brechungsunterschied, 
dem groBeren Reflexionsvermogen und der groBern elektri- 
schen Leitfahigkeit strahlt starker aus als die mit den ent- 




90 


OPTISCHE HETEROGCNITAT KOIXOIDBR SYSTEME 


sprechenden klemerenWerten Fig 10 undll zeigen nun die wich- 
tige Abhangigkeit der Strahlungsintensitat vom Dispersitats- 
grade Es ergibt sich beim Silber das Strahlungsmaximum im 
sichtbaren Spektmm (400 — 750 nn) bei einem Teilchendurch- 
messer von ca 60 hm, beim Gold bei einem Durchmesser von 
ca 120 fifi, mit andern Worten bei typisch kolloiden 
Dispersitatswerten Je groBer Brechungsunterschied, Re- 
flexionsvermogen und elektrische Leitfahigkeit sind, um so 
kleiner erscheint also der fur die Strahlung optimale 
Dispersitatsgrad Von Inteiesse ist ein Vergleich der Ge- 
stalt der Kurven von Silber und Gold, es zeigt sich, daB 
grober disperse Silbersole sich ahnlich den Goldsolen ver- 
halten, insofern als beide ein deutliches Strahlungsmaximum 
im sichtbaren Spektrum besitzen Bei den hochdispersen 
Silbersolen hegt das Stiahlungsmaximum dagegen im Ultra- 
violett, und umgekehrt verschieben sich zwar die Strahlungs- 
maxima der Qoldsole mit steigendem Dispersitatsgrad nach 
links (den kleinern Wellenlangen), erreichen jedoch auch bei 
maximalem Dispersitatsgrade, wie Fig 12 nochmals deut- 
licher zeigt, nicht die fur Silbersole charakteiistische Kurven- 
form im sichtbaren Spektrum In Fig 12 ist schheBlich noch 
die Strahlung fur einen ..vollkommenen" Leiter eingezeichnet 
worden Man ersieht erstens, daB das Silbei als maximal 
leitendes Metall dem Verhalten des vollkommenen Leiters tat- 
sachlich nahe kommt, un Gegensatz zum volhg abweichenden 
Gold Gleichzeitig aber zeigen schon die zvvei hier betrach- 
teten Metalle, daB die individuellen optischen Konstanten jedes 
Metalls einen so groBen EinfluB auf das Strahlungsbild haben, 
daB erne gemeinsame Behandlung der Strahlung aller Metall- 
dispersoide unter Vernachlassigung der spezifischen Eigen- 
schaften jedes Metalls — wie dies die von J J Thomson, 
F Ehienhaft, F Kirchner usw entwickelte Theone tut — 
grundsatzlich ausgeschlossen erscheint 

Fig 13 und 14 zeigen sodann die theoretische Abhangigkeit 
der Strahlungsstarke von der Wellenlange des Lichtes Es er- 
gibt sich, daB beim Silber das Strahlungsmaximum optimal 
strahlender Dispersoide bei 7. = ca 420 up, also im Violett, 
beim Gold dagegen bei X = ca 600 pp, also im Gelbrot 
Iiegt Bei nicht optimalen. zu groBen Wellenlangen wan- 
dert das Strahlungsmaximum nach den hohern Dispersitats- 
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werten, bei zu kleinen Wellenlangen nach nicdiigeren 
Dispersitatswerteii 

Endlich smd in Fig 15 bis 18 einige Veranscliaulichungen 
des theoretischen Zusammenhanges zwisdien Richtung und 
Strahlungsmtensitat nach G Mie gegeben Die auflern Kreise 
resp Kurven stellen „Isoradianten“ dar, d h Kurven glei- 


Fig 13 



Fig 14 



Abliangigkeit von Strahlungs- 
starke von der Weileniange 
des Lichtes be! Metallsolen, 
fheoretisch (nach G Mie — 
E Mailer) 

Die Zahlen an den einzelnen 
Kurven bedeuten die Wellen- 
ISngen des Lichtes in ///t 


cher Strahlungsmtensitat, die innern Kurven stellen Linien glei- 
chei Betrage unpolansierten Lichtes dar, die ringformigen Aus 
schnitte mithin die Betrage des polarisierten Lichtes in ver- 
schiedener Richtung (siehe weiter unten Kap 4) Bei einem un- 
endhch klemen Qoldteilchen ist die Strahlungsstarke zweifach 
symmetrisch um die Achse des einfallenden Lichtes und die 
hierzu Senkrechte verteilt Bei Qoldteilchen von 160 und 
ISO fill- Durchmesser wird jedoch die Strahlung insofern 
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asymmetiisch, als das Teilchen vielmehr m der Richtung des 
einfallenden Lichtstrahls als entgegen dieser Richtung strahlt 
Dies Verhaltnis dreht sich gerade um bei fingjerten vollkommen 
leitenden unendhch klemen Teilchen, bei denen umgekehrt 
entgegengesetzt zum beleuchtenden Strahl die starkste Strah- 
lung stattfmdet 


Fig 15 



Strahlungsdragramm ernes unendhch kleinen 
Qoldkllgelchens (nach G MIe) 

Fig 16 



Fragt man nun, wie die expenmentell bestimmten Re- 
sultate sich zu diesen theoretisch berechneten Kurven ver- 
halten, so kommen fur einen solchen Vergleich nur die oben 
(S 76) wiedergegebenen Messungen fur Gold von W Steu- 
bing m Betracht, die Strahlung der besonders interessanten 
Silbersole ist noch nicht gemessen worden Em Vergleich 
der Fig 11 mit Fig 9 zeigt nun aufs deutUchste die gute 
qualitative Ubereinstimmung zwischen Theone und Expen- 
ment In der geforderten Weise ist bei mittleren Dispersi- 
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tatswerten ein Strahlungsmaximum zu fmden, das bei super- 
und suboptimalen TeilchengroBen lucht nur beideiseits klei- 
iier wird, sondern sich der Theone entsprechend nach den 
gioBern resp klemern Wellenlangen verschiebt Auch die 
allgemeine Gestalt dei Kuiven ist spe/iell fur die loten 

Fig 17 



Stiahlungsdiagramm eines Goldktigelcheiis 
von 160 Durchm (nach G Mie) 


Fig 18 



Strahlungsdiagramm ernes fingierten vollkommen leitenden, 
unendlich kleinen KOgelchens 

Sole die theoretisch geforderte DaB die quantitative Prulung 
nicht genaue Ubereinstimmung zwischen Experiment und 
Theone ergibt, erscheint nicht verwunderhch angesichts der 
oben (S 75) erorterteii groBen Ungleichartigkeit der zur 
Messung veiwandten Dispersoidserie, der Unsicherheit der 
Teilcheiischatzung, dei Unbewiesenheit der Annahme, dafi das 
Gold 111 Kugelform in den Solen aiiftntt, und schheBlich der 
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bisher noch fast gar nicht gepruften Frage, ob die fur die 
Varidtion der optischen Konstanten mit dem Dispersi- 
tatsgiad gewiahlten Funktionen den experimentellen 
Befunden genugend genau entsprecheni) 

111 del Tat weist G Mie selbst auf die Notwendigkeit hin, 
seme Theorie auch fur nichtkugelige Teilchen zu erweitern 
Eme solche Erweiterung wurde in neuerer Zeit von R Qans 
(1 c) vorgetiommen, allerdings wesentUch nur fur die Farbe 
(Absorpbon) der Goldsole, so daB kurz darstellbare Konse- 
quenzen fur die Intensitat der Strahlung bei nichtkugeligen 
Teiklien hier nicht angegeben weiden konnen (siehe hierzu 
Kap 9) Fur eine genauere Berucksichtigung des nicht minder 
wichtigen Emflusses des Dispersitatsgiades auf die optischen 
Konstanten, die zui Rechnung in die Formeln eingefuhrt wer- 
den, fehlen bisher die experimentellen Unterlagen noch weit- 
gehend 


1) In der Tat ergibt z B der Vergleich zwischen elektromagne- 
tischer Lichttheone und den experimentellen Befunden an Metall- 
scluchten in diesei Hinsicht nur eme mittelmafiige Ubeieinstim- 
raimg (siehe z B Q T Walker, Ann d Phjsik [4], 10, 190, 1903) 
Mach demselben Aulor entscheidet sich J J Thomson, dafi diese 
tlieoretischen Ergebnisse auf experimentelle Resultate uberhaiipt nicht 
anwendbai sind, und ebenfalls wendet auch P Drude seine Resultate 
nur fur elektrische Strahlungen von der Art und den Dimensioneii der 
H erfzbchen Wellen an 



Zweites Kapitel 

Optische Heterogenitat kolloider Systeme, Fortsetzung 

6 Tyndallphanotnen 

Es ist eine vermutlich sehi alte Erfahrung, 
daB dmch intensive einseitige Beleuch- 
tung Teilchen sichtbar gemacht werden konnen, die bei all- 
seitiger diffuser Bestrahlung nicht mehr oder docli nicht deut- 
lich wahrgenommen werden konnen Man denke an die uber- 
laschend gioBen Staubmengen, die ein mtensiver Sonnenstrahl 
in einem sonst verdunkelten Raume zu enthullen pflegt'-) 
Dieses „Sonnenstaubchenphanomen“ ist schon sehr fruh- 
zeitig in der Kolloid- oder Dispersoidchemie dazu vervvandt 
worden, Trubungen von einem Fcinheitsgrade festzustellen, 
bei dem nicht nur die makroskopische, sondern auch die 
mikroskopische, auf durchleuchtender Bestrahlung beruhende 
Beobachtung, negative Resultate ergab So benutzte be- 
reits M Faraday 2) im Jahre 1857 dies Verfahren, urn den 
suspensoiden Charakter des kolloiden Qoldes nachzuweisen 
Des historischen Interesses wegen sei die betreffende Stelle 
wortlich (in ubersetzung) angefuhrt Nachdem der Verfasser 
auf die Verschiedenheit in Farbe und Trubungsstarke ver- 
schiedeiier Goldsole hingewiesen hat, beschreibt er solche Sole, 
die „mehi amethystfarben oder mbinrot und anscheinend klar 
waren Die letzteren bleiben, wenn sie von der femsten Ait 
Sind, oft viele Monate lang unverandert®) und haben ganz das 


1) Auch die bessere Erkenntnis von Trubungen auf dunk- 
lem Hintergrunde beruht auf dem Ausschalten ernes Teils der 
diffusen Behchtung 

2) M Faraday, Philos Mag [4]- 14, 514 (1857) 

3) Es ist dem Verfasser vergonnt gewesen, im Museum der 
Royal Societj' in London eimge Originalpraparate von Ooldsolen aus 
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Aussehen von Losungen Indessen smd sie doch menials solche, 
indem sie tatsachlich nicht gelostes, sondern nur zerteiltes 
(diffused) Gold enthalten Die Partikelchen konnen leicht nach- 
gewiesen werden dadurch, daB man die Strahlen der Sonne 
(oder leiner Lampe) mit einer Linse zu einem Kegel sammelt, iind 
den dem Fokus zunaclist gelegenen Teil in die Fliissigkeit 
schickt, der Kegel wind sichtbar und obschon die erlench- 
teten Teilchen wegen ihrer Kleinheit nicht unterschieden werden 
konnen, so hat doch das von ihnen reflektierte Licht einen 
goldenen Farbcharakter, und man kann erkennen, wie uberaus 
zahlreich sie smd m Anbetracht der kleinen Menge Gold, die 
vorhanden ist In manchen Losungen, die so verdunnt smd, 
daB sie weder durch ihre Farbe noch sonst durch ihr Aussehen 
die Gegenwart von Gold anzeigen, kann das Vorhandensein 
der zerteilten festen Partikelchen durch die Sonne auf dem 
angegebenen Wege dargetan werden “ 

In der Folge sind diese Erscheinungen des Aufleuchtens 
femer Partikel bei einseitiger intensiver Beleuclitung expen- 
inentell besondeis eingehend von J TyndalP) unteisucht wor- 
den, und das Phanomen wnd nach diesem Forscher als das 
„Tyndallphanom en“ bezeichnet, obschon, wie gezeigt, be- 
reits Faraday die Erscheinung mcht nur kannte, sondern 
schon als Methode zur Erkennung feinster Trubungen an- 
wandte Tyndall experimentierte besonders mit gasformigen 
Systemen wie Nebeln (0 + Fl), sowie mit Staub und Rauch 
(Q + F), und benutzte namenthch m den ersteren Fallen das 
intensive Lichtbundel gleichzeitig zur Darstellung der disper- 
sen Systeme auf photochemischem Wege (Zersetzung usw der 
Dainpfe von Benzol, Schwefelkohlenstoff, Amylnitnt, Butyl- 
nitrit, Allyljodid, Isopropyljodid z T mit Salzsauregas usw) 
Er konnte auf diese Weise bei Anwendung besonders gun- 


Faradays NachlaB zu besidihgen Trotz der anscheinend sehr un- 
vollkommenen Beschaffenheit des Glases der zur Aiifbewalirung die- 
neiiden Flaschen befindet sich speziell ein violett-rosa gefarbtes Sol 
darunter, das auch noch heute makroskopisch vollig klar erscheint 
und keinen merklichen Niedersdilag enthalt, m a W beieits un- 
gefahr 66 Jahre lang stabil gebheben ist 

1) J Tyndall, Proc Phil Sol Cambridge 1869, 2, 136, Philos 
Mag 37, 384 (1869), Proc Roy Soc Lend 17, 223 (1869), Proc 
Roy Institution 6, 365 (1871) 
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stigei (meisl selii kleiner) Konzentrationen duBerordentlich 
liochdisperse Systeme erzielen, und weiterhin die Abhangig- 
keit del optischen Erschemungen vom Dispersitatsgrade be- 
quem verfolgen Als besonders bemerkenswert sei hervor- 
gehoben, daB ganz unabhangig anschemend von der chemi- 
schen Natur der veiwendeten Case die zuerst auftretenden 
hochst dispersen Oebdde stets eine intensive blaue Farbung 
aufwiesen, erne Tatsache, die J Tyndall in der Folge zur 
Erklarung der blauen Himmelsfarbe anwandte Bei der Be- 
sprechimg der Farbe kolloidei Systeme wird hierauf zuruck- 
zukommen sein (siehe Kap 8) Bei Vernngerung des Dispersi- 
tatsgrades in den weiteren Versuchsstadien trat meist eine weiB- 
liche Farbung auf Besonders interessant ist noch die folgende 
Bemerkung „DaB Wasserteilchen, wenn diese in emem 
derartig feinen Zerteilungszustande erhalteii werden konnten, 
dieselben Erschemungen zeigen wurden, kann nicht mit ver- 
nunftigen Orunden bezweifelt werden“ (1 c Phil Mag 1869, 

S 389) 

Es ist nun als wesentlich zu beachten, daB untei deni 
Tyndallphanomen, streng geiiommen, nicht das Aufleiichten 
einzelnei scharf begrenztei und optisch wohldefmierter 
makroskopischer Staubpartikel usw vei-standen wird, das vor- 
wiegend aui der normalen Reflexion der intensiv und 
auf dunklem Hintergrunde emseitig beleuchteten Teilchen 
beruht Vielmehr veisteht man unter dem Tyndallphanomen 
Oder dem „Tyndallkegel“ nur das diffuse, makroskopisch 
nicht naher differenzierbare Aufleuchten des ganzen von 
dem Lichtstrahl getioffenen Anteiles des dispersen Qebildes 
Man unterscheidet diese beiden Effekte leicht, ivenn man emen 
Lichtkegel durch ein Suspensoid (z B Goldsol) schickt, das 
man kunstlich, etwa durch Ruhien mit Watte, mit groberen 
Teilchen verunreinigt hat Man sieht, wie in emem gleichmaBig 
hellen z B gelblichgrun gefarbten Lichtkegel die einzelnen 
leuchtendcn Faserchen herumschwiramen , nicht diese Teilchen, 
sondern nur den diffusen Kegel nennt man emen Tyndallkegel 
Em gutes Beispiel fur emen solchen undifferenzierten echten 
Tyndallkegel bietet der Lichtstrahl, der bei nicht zu klarer 
Luft voii emem Scheinwerfer abgegeben wird Es handelt 
sich also urn die seitliche Ausstrahlung von submikroskopi- 
scheii Teilchen Em Tyndallkegel ist also nichts an- 
OstWiild, LIcht und Farbe in Kollolden ^ 
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deres als das bei stharf einseitigei Beleuchtung be- 
sondeis deuthch auftretende Phanomen dei ditfuscn 
Beugungstrubiing, wie wir es in allgemeinerer Fassung im 
vorangehenden Paragraphen erorteit haben 

Die Methodik zui Darstellung und Messung des Tyndall- 
phanomens ist dementsprechend geiiaii dieselbe wie die oben 
(S 6ff) beschnebenc Methodik /ur genauern Messung derTru- 
bungsstarkei) Em Tyndallkegel ist urn so starker, ]e groBer 
die z B photometrisch bestimmte Intensitat des seitlich aus- 
gestrahlten Lichtes ist Auch auf photochemischem, i B 
photographischem Wege laBt sich die Variation der Licht- 
starke des Kegels durch die verschiedeii intensive Schwarzung 
der Platte (bei gleicher Belichtungsdauei, gleichem Abstand 
usw) durch Veigleich mit irgendemer der gebrauchhchen 
„Schwarzungsskalen“ odei mit einem „GraukeiF‘ m eister An- 
naherung quantitativ bestimmen*) Die sparlichen qiiantitativen 
Bestimmungen, die bisher vorhegen (kiitische Flussigkeits- 
gemische, Metallsole) sind bereits oben (bei Besprechung der 
Trubungsphanoinene) wiedergegeben worden, im folgenden 
konnen nur noch qualitative Ergebnisse kurz mitgeteilt werden 
Von besonderer methodisclier Bedeutung ist, namenthch bei 
der TyndalluntersuchUng hoher disperser Systeme, die Verwen- 
dung moglichst intensiver Beleuchtung Nach der oben 
wiedergegebenen Rayleighschen Theorie dei Beugungsstrah- 
lung iiimmt die Intensitat des aiisgestiahlten Lichtes ab mit dei 
sechsten Potenz des Teilchendurchmessers Qibt also ein Di- 
spel sold von der TeilchengroBe 1 gerade noch bei der ange- 
wandten Lichtintensitat I einen erkennbaren Tyndallkegel, so 
mufl bei TeilchengroBen von 01 die Behchtiing ca eine Mil- 
lion Mai starker sein, um ebenfalls einen erkennbaren Tyndall- 
kegel zu hefern Es ergibt sich hieraus, dafi wegen der prak- 
tischen Orenze in der Intensitat dei zur Verfugung stelienden 


1) Siehe auch die m der „Praktischen Eiiileitung“ zuin „Grundi 
d Kolloidchem “ 3 AufI (S Q ff ) gegebenen Hinweise auf einfacheie 
apparative Anordnungen 

*)Anmerk b d Korr In neuerer Zeit ist von W Mecklen- 
burg (Z f atiorg Cheni 1912, S 207ff) ein weiterer Apparat m 
Qemeinschaft mit S Valentiner angegeben worden, anscheinend 
ohne Kenntms dei ganz analogen Apparate von W Steubing, W H 
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Lichtquellen auch der Nachweis optisclier Heteiogenitat mittelb 
des Tyndallkegels eine Orenze haben muB Als mtensivstc 
Lichtquellen kommen fur den Tyndallkegel heute in Frage 
direktes Sonnenlicht und Bogenliclit 

Von Wichtigkeit ist weiterhin die scharfe Untersclieidung 
des Tyndallkegels vom Fluoreszenzkegel Bekanntlich las- 
sen viele feste und flussige Systeme, z B Uranglas und ver- 
dunntc Eosinlosung, ebenfalls ein hindurchgeschicktes Licht- 
bundel aufleuchten, ohne daB die Systeme ubermolekulaie 
Dispersitatswerte zu besitzen brauchen Dieses Fluoreszenzlicht 
laBt sich nun auf mehrfache Weise von dem Tyndallicht unter- 
scheideni) Zunachst ist das Fluoreszenzlicht regelmaBig ge- 
farbt, findet sich ein weiBer (oder blaulichweiBer) Lichtkegel, 
so handelt es sich sicher mcht urn Fluoreszenz, sondern urn 
Tyndallicht Allerdings ist auch em zweifelstreier Tyndallkegel 
nicht selten farbig, so daB dieser Unterschied nur in aus- 
gewahlten Fallen zur Charakterisierung ausieicht Sodann ist 
es eine Eigentumlichkeit der Fluoreszenz, einfallende Strahlen 
kurzerer Wellenlange in solche von groBerer umzuwandeln, 
sehr selten umgekehrt (Stokes’ Qesetz) Beleuchtet man also 
mit emfarbigem Licht, so nimmt ein Tyndallkegel die Farbe 
des beleuchtenden Lichtes an, ein Fluoreszenzkegel dagegen 
eine davon verschiedene Benutzt man nur kurzwellge Stiahlen 
zur Beleuchtung (violett, ultraviolett), so verschwindet dei Tyn- 
dallkegel inehr oder weniger, nicht jedoch der Fluoreszenz- 
kegel Umgekehrt verschwindet meist der Fluoreszenzkegel, 
vvenii man die kurzwelligen Strahlen durch eine Qelbscheibe, 
Pikrmsaure usw von der Beleuchtung ausschaltet, wahrend 
em Tyndallkegel hieidurch nur gelblich gefarbt wild Schal- 
tet man schlieBhch vor das OefaB em Lichtfiltei, und voi 
das Auge em zweites, dem ersteren genati komplementares, 
so verschwindet der Tyndallkegel, wahrend Fluoreszenzlicht 
erhalten bleibt Endhch gibt es noch ein drittes Mittel im 
Polarisationsapparat (Nicol), auf das bereits in der Ein- 
leitung hingewiesen wurde Wie im Kap 4 ubei die Polansa- 
tionserscheinungen naher ausgefuhrt werden wird, ist das von 

1) Siehe insbesondere O Stokes, Phil Trans Roy Soc 14B, II, 
463 (1852), 143, Hi, 385 (1853), auch in Pogg Ann Erg -Band 4, 
177 (1854), sowie 'W Spring, Rec trar chim Pays Bas IS, 1, 153, 
233 (189^) 
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Dispersoiden seithch dusgebtidhlte Trubungs- odei Tyndall- 
Iicht zum groBten Teile polarisiert, im Oegensatz zu dem 
unpolarisierten Fluoieszenzlicht Sohaltet man also emen 
Nikol em, so verschwindet das Tyndallicht zwemal 
beim Drehen desselben, wahiend bei remer Fluoreszenz 
das Licht unabhangig von der Stellung des Analysators erhalten 
bleibt Allerdmgs kommt es nun sehr haufig vor, daB ein 
System so wo hi Fluoreszenz- als auch Tyndallicht zeigt Solche 
S}steme sind z B Lycopodium-Samen in Wassei (O Stokes), 
Tannin m Essigsaure (W Spring), konzentriertere waBrige 
Losungen von Magdalarot, Fluorescein usw in neutralem 
Medium (nach eigenen Beobachtungen) Duich Bestimmung 
des bei maximaler Dunkelheit im Nikol eintretenden Licht- 
verlustes, welchem der Anted des Fluoreszenzhchtes im Kegel 
entspricht, lassen sich diese beiden Erscheinungen auch quanti- 
fativ voneinandei sondern 

Uber die Fehlerquellen, die in der Schwierigkeit der Vei- 
meidung von Unreinigkeiten liegen, siehe weiter unten Ab- 
schnitt 3 


Bei Suspensionen und Sus- 
pensoiden tritt der Tyndall- 
kegel meist besonders kraftig 
auf, entsprechend den hier besonders gunstigen Trubungs- 
bedingungen Beobachtungen uber das Tyndallphanomen an 
diesen Systemen smd gemacht worden von M Faraday (I c , 
Goldsole), A J A Prange^) (Silbersole), H Picton und S E 
Linder^) (vorwiegend Sulfidsole), Q Bredig^*) (elektrisch 
zeistaubte Metallsole), K Stoeckl und L Vanino'‘) (Me- 
tallsole), W Spring®) (sehr verschiedene organische und 
anorgamsche Sole) und vielen andern Auch bei emulsoiden 
Systemen verschiedenster Art kann das Tyndallicht konstatiert 
werden, z B bei EiweiBkorpern, Gelatine, Starke, Seifen, Kiesel- 


‘) A J A Prange, Rec trav dnm Pays-Bas 9, 123 (1890) 

2) H Picton und S E Linder, Journ Chem Soc 61, 137, 
148 (1892) 

®) G Bredig, Z f angewandte Chem 1898, S 951 

^) K Stoeckl und L Vaninio, Z f physik Chem 30,98 (1899) 

®) W Spring, Rec trav chim Pays-Bas, 18, 1, 153, 233 (1899) 


2 Verbo eltung dea Tyndall- 
kegels hei mbmoleKularen 
J>i»pei goiden 



wo OSTWALD, LIGHT UNO FARBE IN KOLLOIDEN 


TAFEL I! 



Tyndallphanomen 

Die unter moglichst gleichen Umstanden photograpliierten Lichtkcgel 
entsprechen von oben nach unten folgenden Flussigkeiten 1 dest 
Wasser, 2 konz Rohrzuckerlosung, 3 Kongoblau, 4 Mastixsuspension 
(selir hoclidispers iind stark verdunnt) 


VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF, DRESDEN 
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saure, fernei bei den zwischen Siispensoideii und Emulboiden 
stehenden Metallhydroxyden usw *) Wegen Einzelheiten sei 
auf den folgenden Abschnitt „Ultramikroskopie“, sowie auf die 
oben eiorterten Trbbungserschemungen in emulsoiden Syste- 
men verwiesen, Plianomene, die durch Anwendung einseitiger 
Belichtung unmittelbar zu analogen Tyndallerscheinungen wer- 
den Auch emulsoide Oiganosole, z B alkoholische Harz- 
losungen, smd von W Spring (1 c) untersucht worden, fer- 
ner kntische Qemische und kristalhnische Flussig- 
keiten (siehe Literatur S 65 sowie welter unten) 

Neben Dispersoiden nut flussigem Dispersionsmittel zeigen 
auch solclie nut gdsfoimigem und festem Dispersionsmittel 
das Tyndallphanomen Die Versuche von J Tyndall (1 c) 
selbst wurden, wie erwahnt, an photochemisch crzeugten Nebeln 
angestellt Ferner wird die Tyndallwirkung des Rauches 
(Tabak-, Pliosphorrauch usw) bei optischen Demonstrationen 
bekannthch benutzt, uni den „Weg" dei Liclitslrahlen sichtbar 
zu machen Auch die Hofe des Mondes, die im Winter 
durch Brechungj Reflexion und Beugung des Lichtes an dem 
Dispersoid Luft-Eisknstalle, im Sommer an dem System Luft- 
Wassertropfen zustande kommen, stellen ein kosmisches Tyn- 
dallphanomen dar Von festen Dispersoiden, die einen aus- 
gesprochenen Tyndallkegel zeigen, seien genannt Rubinglas, 
farbiges Steinsalz usw i) 

Emige solcher Tyndallkegel smd nach photographischen 
Aufnahmen des Verfassers auf Tafellll wiedergegeben woiden 
Der oberste Kegel zeigt gewohnliches destilliertes Wasser, 
der zweite Kegel eine konzentnerte Rohrzuckcrlosung (siehe 
hierzu Abschn 5), der dritte ein Kongoblausol (hergestellt 
duich Zugabe einer Spur Saure zu einer Kongorotlosung), 
der viertc endlich den auBerordentlich mtensiveii Kegel eines 

*) Anrti b d Korr Eine ausfuhrlichere Untersuchung des 
Tvndalhchtes eiiies solchen Systems (Zmnsaure) ist kUrzIich von W 
Mecklenburg (Z f anorg Cliem 1912, S 207) gegeben worden 

1) Uber die seitliche Stialilung m verschiedenen, darunter gewohn- 
lichen und optischen Olasern vgl D Breivster. Poggendorfs Ann 
78, 531 (1848), M Faraday, Phil. Trans 147, 170 (1857). Phil Mag 
14, 417, 512 (1857), A Lallemand, Compt lend 69,189,1294(1869), 
E Lommel, Wiedem Ann 3, 113 (1878), W Spring, Rec trav chim 
Pajs-Bas 19, 339 (1900), M Faraday und W Spring iintersuchten 
u a auch gefarbte Ghser (Rubinglas, Aventuringlas usw) 
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sehl veidunnteii) nur schwach truben Mastixsols, hergestellt 
dinch Eintropfeln sehi veidunnter alkoholischer Mastixlosung 
in dcst Wassei Tyndallkegel von Qoldsolen fmden sich welter 
iintcn auf der farbigen Tafel A, solche von Emulsoiden (Gela- 
tine, Kietielsanre') ebenfalls unten, S 155 ff 


Es erschemt auf Qrund jeder 
Theorie der Trubung plausi- 
bel, dab bei Variation des Dispersionsmittels und Beibehaltung 
der dispeisen Phase auch die optischen Eigenschaften des 
ganzen Systems varueren werdeii, entsprechend der Tatsache, 
daC sow oil! Brechung und Spiegelung als auch die Beugung des 
Lichtes vom Unferschied der optischen Konstanten beider 
Phasen abhangen Man kann also voraussehen, daB ein und der- 
selbe Stoff in zw'ei verschiedenen Dispersionsmitteln verteilt auch 
zweierlei Tyndaihcht geben wird Indessen kommen zu diesen 
rein optischen Wirkungen einer Variation des Dispersionsmittels 
nocli \iel tiefergreifende, die darauf beriihen, daB ein und der- 
selbe Stofl in verschiedenen Medien sich mit sehr verschiede- 
nem Dispersitatsgrade freiwillig zerteilen kann So lost sich 
z B Tannin nach den Untersuchungen von E Paternoi) in 
Wasser kolioid, in Eisessig dagegen molekulardispers auf, wie 
u a aus Siedepunkts- und Qefrierpunktsbestimm ungen her- 
vorgeht Ahnliches gilt fur manche Farbstoffe, z B Fuchsin 
in Wassei und Alkohol usvv W Spring (1 c) hat nun den 
rvndallkegel solcher Stoffe in verschiedenen Dispersionsmitteln 
mitemander verghchen und interessante Analogien gefmiden 
Wahrend z B Tannin in waBnger Losung emen sehr inten- 
siven Lichtkegel gibt, zeigt die essigsaure Losung zwar eben- 
falls noch seitliche Ausstrahlung, indessen doch eine solche von 
inerklich germgerer Intensitat Noch uberzeugender waren die 
Versuche mit Farbstoffen Fuchsin in Wasser gab emen mten- 
siven Kegel, wahrend eine gleich stark gefaibte alkoholische 
Losung den Lichtstrahl nicht starker zeigte als der Alkohol 
allein Dasselbe gait fui Vesuvin Die Untersdiiede werden 
am deuthchsten bei relativ verdunnten Systemen Man kann 
also Auftreten und Intensitat des Tyndallkegels benutzen, urn 


3 Eui^u/i de'< Dmpei sionsmtt^ 
tels auf den Tundallfcgel. 


‘1 E Paterno, Z f phjsik Chem 4, 457 (1890) 
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sich in crster Annaherung qualitativ von dcm verschiedenen 
Dispeisitats- resp Solvatationsgiade analog zusainmengesetztei 
disper&er Systeme zu iibcrzeugen 


Schon aus dcm im vorigen Abschmtt 
beschriebenen Verlialten des rnoleji’ 
kulardispersen Tannins in Eisessig 
eigibt sich die Vermutung, dali anscheinend auch Mole- 
kulardispei soide den Tyndallkegel zeigen konnen Ja die 
Angabe, dafl eine alkohohsche Fuchsin- oder Vesuvinlosung 
emen „nicht slarkeren Lichtkegel zeigte als das reinc Losiiiigs- 
mittel selbst", fulut sogai zu der Moglichkeit, dab auch 
sogenannte „]iomogene“ Flussigkeiten seitliclie Ausstrah- 
hing zu geben vermogen Es erhebt sich nun sotort die 
inteiessante Frage, ob hiei ein tatsachhches Phanomen dei 
reinen Flussigkeit, mit andein Worten eine Abbeugung dci 
Flussigkeitsmolekeln selbst, oder aber die Wirkting von Vei- 
unreinigungen voihegt Offenbar muB diese Frage nach 
dem Tyndallphanonien der reinen Dispersionsmittel zuerst 
ihre Erledigung finden, ehe man die Frage nach dem Vor- 
handensein dei seitlichen Ausstrahlung z B bei chemisch 
heteiogenen Molekulardispersoiden erortern kann 

A Lallemandi), der eine groSe Anzahl sorgfalhg destil- 
lierter organischer Flussigkeiten untersuchte, land regel- 
mafiig emen Tyndallkegel, obschon von Fall zu Fall m 
vvechselnder Starke Er schloB daraus, daB bei jedem Koiper 
ein dem „Durchlassigkeitskoeffizienten komplementarc Kocfti- 
zient del (seitlichen) Strahlung CMstiert" Oegen dicse Auf- 
fassung wandte sich J L Soret®), der auf die groBe Schwie- 
rigkeit der Vermeidung von feinsten Uniemigkeiten hinwies 
In der Tat ist auch in der Folge immer wieder diese Fehler- 
quelle hervoigehoben worden (D Kono walow’’), C A 
Lobry de Briiyn*), R Zsigmondy^) usw) Iiidessen zcigte 

1) A Lallemand, Compt rend 69, 189, 1294 (18G9) 

2) J L Soret, ibid 69, 1192 (1869) 

®) D Konowalow, Aiinal d Physik 10, 360 (190J), 12, 1160 
(1905) 

'‘) C A Lobry de Bruyn, Rec trai chim PiisBas 21, 
167 (1904) 

6) R Zsigmondy, Z Eikeiintnis der Kolloide, Jena 19J5, 88, 

161 ff 


4 TiindaUhegel bei liocli- 
disjifisen Sjj‘ifemen, Vcr- 
lialten „homooene> “ Staff e 



-j^Q4, OPTTSCHE HETDROGENITAT IvOLLOlDER SYSTCME, FORTSETZUNG 

W Spring 0 c) m cmer ingemosen Untersuchung, daB es 
doch moglich ist, wcnigsteni Wasser so ?u leinigen, 
daB del Tyndallkegel bei subjektiver Betraclitung ver- 
schwindct, Oder daB es, um emen von J Tyndall einge- 
fuhiten Ausdruck zu gebrauchen, „optisch leer" wird Die 
wichtigsten Resiiltate dieser Unteisuchuiigen von W Spring 
smd folgende 

Wiederholte Destination und Filtration durch Watte (letz- 
teres ein Verfahren, das gestattet, Luft optisch leer zu machen), 
batten nicht nur nicht den gewunschten Erfolg, sondern ver- 
schlimmerte die Verunreinigung^) Etwas bessere Resultate er- 
gab Schutteln mit Knochenkohle Em bei subjektiver Betrach- 
tung vollig optisch leeres Wasser erhielt W Spring mit 
folgendcn zwei Methoden Wie hier nicht naher ausgefuhrt 
weiden kann, bewegen sich bekanntlich disperse Teilchen im 
eleKtrischen Feld, d h sie wandern iin allgemeinen zu emer 
Oder beiden Elekfroden, falls em Strom durch das Dispersoid 
geschickt wird (Elektrophorese) Es gelmgt auf diese Weise, das 
Wasser z B in einem U-Rohr vollig von semen Staubteilchen 
zu klaren, so daB der Tyndallkegel verschwindet Dies gilt spe- 
ziell bei Beleuchtung des anodischen Schenkels des GefaBes, 
entsprechend dern in der Regel negativen Ladungssinn und der 
anodischen Wanderung der am haufigsten in Wasser vor- 
handenen Verunreinigungen Die zweite Methode bestand in 
der Erzeugung eines flockigen gelatinosen Nieder- 
schlags im Wasser, der bei semem Absetzen die sehweben- 
den Staubteilchen einhullte und mit niederriB Solche gelatmose 
Niederschlage, die sich hierzu eignen, smd z B Kalzmmsilikat 
(gebildet aus verdunnter Kieselsaure und Kalkwasser), Kalzium- 
karbonat (aus Kohlensaure und Kalkwasser), Metallhydroxyde 
aller Art usw Die nach dem Absetzen uberstehende Flussig- 
keit erwies sich, falls sie vor Beruhrung mit der stets staub- 
haltigen Luft geschutzt wurde, in der Tat ebenfalls als optisch 
leer 

i) Dies gilt nicht fur die Filtration durch Tonkerzen oder 
Pukall-, Berkefeld- usw -filter In dei Tat smd keramische Filter eins 
der besten und emfachsten Mittel zur Erzielung praktisch optisch lee- 
reii Wassers (siehe W Biltz und W Oahl, Nachi d Ges d Wiss 
Gottingen 1904, S 302ff), auch nach tigenen Erfahrungen des Ver- 
fassers 
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Erwahnt set ferner, dafi u a C A Lobiy de Bruyn^) 
diese Versuche von W Spring tui Wassei mit gleichem Ei- 
folge vviederliolt hat Als besonders gunstiges Niederschlags- 
mittel empfiehlt dieser Forschei Zinkhydroxyd (gebildet aus 
aquivalenten Mengen von Zinksulfat und Kalilauge) Endlich 
geben S Battelh und Pandolfi-) an, durcli Destination iintei 
LuftabschluB praktisch optisch leere Flussigkeiten erhalten zu 
haben 

Zur Aufbewahiung solchen optiscli leeren odei doch sehr 
reinen Wassers (wegen seiner Wichtigkeit fur ultramilcro- 
skopische Untersuchungen auch „UItrawassei“ genannt) dienen 
zweckmaBig Flaschen mit langem gebogenen Hals OefaBe 
mit eingeschliftenem Deckel smd unbedmgt zu veimeiden, 
besser eignen sich Korkstopfen mit Stanmolpapiei 

Obgleich hiermit der wichtige Nachweis erbracht worden 
ist, daB es tatsachlich (im sichtbaren Spektruni und bei subjek- 
tiver Betraclitung) optisch leeres Wasser gibt, ist mit diesem 
Veisuch die Frage noch keineswegs entschieden, ob auch der 
Tyndalleffekt organischei Flussigkeiten nur auf analogen 
Verunreinigungen beruht Es erschemt diirchaus moglich (s 
w u), daB empfindlichere z B photographische Methoden 
Seitenlicht auch noch in solchen Fallen nachweisen konnen, 
in denen die subjektive Betrachtung ein negatives Resultat 
ergibt W Spring glaubte diese Frage mit semen Methoden 
mcht entscheiden zu konnen, da letztere nur in elektrolytisch 
leitenden Systemen anwendbar smd Diesei Einwand ist m- 
dessen nicht stichhaltig, da, abgesehen davon, daB bekannthch 
auch vide orgamsche Flussigkeiten lonisieren, wenn schon in 
meist schwacherem MaBe, und Niederschlagsreaktionen dei 
inannigfaltigsten Art in ihnen nioglich smd®), auch in Flussig- 
keiten wie Terpentmol usw kataphoretische Wanderungen statt- 
finden konnen (siehe Grundr 1 Aufl 190Q, S 235) Die 
Frage nach dem Auftreten des Tyndallphanomens in orga 


^) C A Lobry de Biuyn, Ret trav chini Pajs-Bas *23, 155 
(1904) 

3) Battelh und Pandolfi, II Nuov Cim (4) 9, 329 1.1899) 

8) Vergleiche z B die von C Kahlenberg (Trans Amer 
Electrochem Soc 18, 103, 1910, daselbst weiteie Literatiir) in organi- 
schen Losungsinitteln erhaltenen Niederschldgsreaktioneu 
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nischen „homogenen'‘ Flussigkeiten ist also noch immer ein 
offcnes, aber e\pennit.ntell duichaus ztiganghches Problem 

Tatsdchlich laBt sich nun umgekehrt theoretisch wie phano- 
menologisch em Tyndallkegel auch in analytisch-chemisch 
homogenen Systemen ervvarten, und zwar bei den a a O 
als „Isodispersoide‘' charakteiisierten Stoffgemengen (siehe 
Grundi III Aufl S 128 ff) Es sind dies im extremen Falle 
grob Oder gai nicht disperse Qemisehe alio trope r Foirmen 
ernes Elementes, wie z B bci den Schvvefelschmelzen, oder 
aber (bei Verbindungen) analoge Gemische von isomeren, 
polynieren usw Formen (Styiol -f- Metastyrol, Formal- 
dehyd + Paraldehyd, Amylen + Diamylen, Isopien + Kaut- 
scliuk usw) Da nun allotrope, isomere und polymere For- 
meii 111 del Mehizahl der Falle auch optisch, z B in bezug 
auf ihi Breehiingsveimogen verschieden sein werden, so 
konneii offenbar bei genugend grobem Dispersitatsgrad 
auch in diesen „isodispersen“ S 3 'stemen optische Oberflachen 
und damn Tyndallkegel auftieten Tatsachlich zeigen solche 
Sysleme bei gewohnlicher Betrachtung schon eine ganze An- 
zahl von Tnibungserscheinungen Die grofiere Mengen von 
„unloshchem“ Schwefel (S^) enthaltenden roten Schwefel- 
schmelzen sind undurchsichtig, verglichen mit den hell- 
gelben unterhalb 160° erhaltlichen einkomponentigen Schwefel- 
schmelzen'i), die Systeme Styrol + Metastyrol zeigen die 
mannigfalfigsten Vaiiationen in bezug auf Durclisichtigkeit 
(„\veiB“ bis glasklai), dasselbe gilt fur Isopren -|- Kaut- 
schuk Usw Es ware von groBem Interesse, eine Untersuchung 
des Tyndallichtes gerade solcher Systeme anzustellen Endhch 
schlieBen sich hier auf hochdispersem Qebiete die sog „asso- 
?iierten“ odei anomalen Flussigkeiten an®), in denen man im 
extremen Fall das Auftreten von Diskontinuitaten annehmen 
kann, die sich noch innerhalb der molekularen Dimensionen 
bewegen Allerdings kommen neuere Molekulartheoretiker bei 
der Berechnung derartiger Molekulanhaufungen m assozi- 
lerten Flussigkeiten zu derartig groBen Dimensionen, daB sie 
beieits von „Tropfchen“ der Polymere innerhalb des mono- 
meren Dispersionsmittels sprechen®) 

1) Siehe hierzu Qumdr 3 Aufl S 131 , Koll -Zeitsehr 12, 220 (1913) 

•') Siehe Qrundr 3 Aufl S 128 ff 

') Siehe z B !<■ Drucicer, Z f phjsik Chem 67, 634 (1909), 
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Es steht also fur den Verfassei auBei Frage, daB atich 
,reine“ Stoffe, spez assoziieite Flussigkciten, unter Umstanden 
das Tyndallphanomen zeigen konnen, da die Llbeigange zvvi- 
schen molekular- nnd grobei dispeisen Isodispersoiden durchaus 
stetig erscheinen Eine solche moghchst quantitative Unter- 
suchung mit einem genaueren ev aiich photographischen Stiah- 
kmgsmessei wie etwa denen von Keesom oder W Steubing, 
sowie untei geeigneten Versuchsbedingungen (tiefc Tem- 
peiaturen, moghchst plotzliche Abkuhlung vorenvanntei 
Systeme usw ) konnte vielleicht wichtige Resultate crgeben 
Tatsachlich liegen ubngens aiich Angaben vor, gemafi wel- 
chen einzelne organische Stoffe auf keine Weise „optisch leer“ 
zu bekommen sind Dies gill z B fur Ather (The Sved- 
beigO 

SchlieBIich ist aber daiauf hinzuweisen, daB nacli Lord 
Rajleigh®), M Planck*) u a eine dei diffusen Beiigung 
entsprechende Storung der Lichtwellen auch noch von optischen 
Diskontmuitaten ausgeubt werden kann, die duichaiis mole- 
kulare Dimensionen besitzen So hat der erstgenannte For- 
scher seine Stiahlungstheone erweitert auf Teilchen, die nur 
ein Tausendstel der lialben Wellenlange des Lichtes als 
Durchmesser haben, d h ca 0 2 hh (Durchmesser des Starke- 
molekuls ca 5w») Es sind dies also durchaus sclion „mo]e- 
kulare" Dimensionen M Planck hat ferner diese Theorie 
angewandt auf die Stiahlung von Atomen und Elektronen und 
auf diese Weise u a auch eine ganze Theorie der Dispersion 
des Lichtes in Qasen usw entwickelt Ja, die von G Mie 
gegebene Theorie der Strahlung von Metalldispersoiden (siehe 
oben S 86ff ) gestattet sogar erne E\trapolation auf unendlich 
feme Teilchen, ohne daB die berechneten Strahlungsintensitateii 
Null werden, wie aus Fig 12, S 86 henwgeht, voraiisgesetzt 
naturlich, daB auch bei diesen Dimensionen die den optischen 
Konstanten von Dispersionsmittel und dispersei Phase ent- 
sprechende optische Diskontmuitat erhalten bleibt Wie er- 
sichllich, ist zum mmdesten theoretisch eine Dispeisitatsgrenze 

Molekularkinetik usw Leipzig, 1Q13, H Schade, Koll-Zeitschi 7, 
26 (IQIO), W Spring, Koll -Zeitschr 7, 23 (IQIO) 

1) The Svedberg, Koll -Zeitschr 6, 135 Anm 3 (1909) 

2) Lord Ra>ieigh, Phil Mag (5) 47. 375 (1899) 

1) M Planck, SB Ak Wiss Berlin 1901, 740 
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nicht nachvveisbai, bei der Stiahlungserschemungen m Disper- 
soideii aufhoien muBten Die praktische Grenze wird in 
erstei Lime duich den Mangel genugend mtensiver Licht- 
quellen gegeben, wie oben S Q8 auseinandergesetzt vvurde 


Die Tatsache, dafi nach den Ver- 
suchen von W Spring Wasser, 
wemgstens bei Zimmertemperatm, 
piaktisch optisch leer eihalten werden kann, gestattet nun auch 
eiiie etwas sichere Behandlung der Frage nach dem Auftreten 
des Tyndallkegels m chemisch heterogenen hochdisperseii 
Sjstemen, speziell in den „echten'‘ oder molekulardispersen 
Losungen Die wichtigsten Untersuchungen uber diese Frage 
verdanken wii wiederumW Spring’-), fernei Lobry de Bruyti 
und semen Mitaibeitern’) und A Coehn®) 

Bei Anwendung seiner Methoden zm Darstellung optisch 
leerer Flussigkeitcn bei anorganischen Salzlosungen (Zu- 
gabe von einigen Tiopfen der Reaktionskomponenten von koll 
IWetallhydroxyds, Qelbildung, Schutteln und Absetzenlassen) 
fand W Spring, daB samtliche untersiichten Alkali- und Erd- 
alkalimetallsalze optisch leer waren, allerdings, wie sich spater 
herausstellte, nur bei genngeren Konzentrationen Eben- 
falls praktisch optisch leei waren die Chloride, Sulfate und Ni- 
trate von Zink, Kadmium, Mangan und Nickel Dagegen er- 
gaben die (neutralen) Salze von Aluminium, Eisen, Chrom, Kup- 
fer, Blei, Quecksilber einen deuthchen Tyndallkegel, obgleich 
sie bei geu'ohnlicher Betrachtung vollig durclisichtig eischienen 
Man darf hieraus nun nicht folgern, daB z B die Molekule 
des Alumimumchlorids resp die lonen A1 und Cl' selbst 
das Licht abbeugten Es smd vielmehr vermutlich die hydro- 
lytischen Spaltprodukte, speziell die Metallhydroxyde, die 
bei neutraler Losung gebildet und in hochdisperser bis kolloider, 


’) W Spring, 1 c 18W, ferncr Bull I’Acad Roy Beig 3 Sir 
35, 300 (1899), Public, du Congr de Clum et Pharm Li^ge 1905, 
1, 229- 317 (Liege, Vaillant-Caimanne), Koll -Zeitschr 7, 23 (1910) 
^) C A Lobry de Bruyn, Rec tiav chim Pajs-Bas 19, 251 
(1900), 23, 155 (1904) 

’) A Coehn, Physik Zeitschr 10, 525 (1909), Autoreferat Koll - 
Zeitschr 0, 54 (1910), Z f Elektroch 15, 652 (1909) 


5. Tiinflalll effel l>et lioch- 
tliy)ersetiSi/stenien,Vei - 
hnUen von „Loinmf/en“ 
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jedenfalls abei in submolekuldrer Foim sich abgeschieden fm- 
den In der Tat verschwmdet .inch der Tyndallkegel in den 
meisten dieser Falle bei Zusatz \on Saure, entsprechend dem 
hierdurch bewirlcten Ruckgang dei Hydiolyse*^) 

Wie erwahnt, stellte sich bei emgehenderer Unteisuchung 
herausj da6 die angegebenen Resultate nur fur relativ ver- 
dunnte Los ungen gelten, in holiern Konzentrahonen erwiesen 
sich auch z B die Losungen der Nitrate, Cliloiide utid Bromide 
des Kaliums als deutlich heterogen (siehe hieizu Abschn 6) 
Es ist dies ein Hinweis darauf, daB anscheinend nicht nu.r 
die Folgen der Hydrolyse fui die Eischemung verantwortlich 
gemacht werden konnen Denn abgesehcn davon, daB in den 
genannlen Losungen von Alkalisalzen kein unlosliches Hydro- 
lysenpiodukt erschemt, ist bekannthch die Hydrolyse am groB- 
ten in den verdunntesten Losungen 

Qanz analoge, nur noch ausgesprochenere Erscheinungen 
faiiden C A Lobry de Brii3n und L H Wolff (1 c), 
sowie in neuerer Zeit A Coehn (I c) auch an „echten'‘ 
Losungen gut knstallisierender Nichtelektrolyte, speziell 
an Losungen verschiedenei Zuckerarten Die erstgenannten 
Forschei stellten fest, daB waBrige Losungen von Saccharose, 
Raffinose und Oliikose in hoheren Konzentrahonen deutlich 
optisch heterogen vvaren Em schwacher Kegel ist faereits vor- 
handen bei 5 ^/q Raffinose und Sacchaiose, die Intensitat 
des Kegels nimmt zu bei 16 und 25 “/o Erwahnt sei, daB na- 
turhch auch diese Zuckerlosungen optisch gereinigt wurden 
(mit Zinkhydroxyd), ohne daB sich hierdurch das Resultat 
anderte Auch A Coehn konnte in 0 5 normaler Rohrzucker- 
losung, die nach dem Spnngschen Verfahren parallel mit ge- 
wohnhchem Wasscr „optisch gereinigt" wurde, mit voller Deut- 
lichkeit bei Bestrahlung mit Sonnenlicht einen Tyndallkegel 
feststellen In der Tat eignet sich Rohrzuckerlosung direkt zur 
Demonstration des Tyndallkegels, wie der Verfasser aus eigner 
Erfahrung kennt Fig 2 auf Tafel II gibt eine entsprechende 
photographische Aufnahme des Tyndallkegels einer kaltgesattig- 
ten Rohrzuckerlosung 


1) Bezuglich der optischen Heterogenitat von Sublimatlosun- 
gen vgl auch die Arbeit von H W Fischer und E Bneger, Koll - 
Zeitschr 7, 196 (1910) 
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Die Ericlarung fur diese bemerkensw erte Tatsache kanii offen- 
bai nui daiin gesuclit weiden, daB auch die genannten moleku- 
lardispeisen Losuagcii konzenti ationsvariable Dispersoide 
Sind, del art, daB sie entspreehend dem Verhalten von koiizen- 
tiationsvariablen Dispcrsoiden^) bei hoheren Konzentrationen 
giobei dispel s werden Es tieten Molekeln, vermutlich ein- 
schlieBlich iJirer Hydrathullen, zu groBeren Komplexen, physika- 
lisch gesprodien zu Tropfchen zusammen, so daB z B eine 
konzentrierte Rohrzuckerlosung den Charakter eines emulso- 
idcn Kolloids annimmt Das Erlangen ernes derartig groben 
Dispersitatsgrades bet hoherei Konzentration erscheint urn so 
leichter, je groBer das Molekul der dispersen Phase an und 
fui sich ist und je ausgiebiger und schnellei bei Konzenti ations- 
erhohung Assoziationen und Polymensationen stattfinden Man 
kann weiterhin vermuten, daB diese Konzcntrationsvariabilitat 
des Dispersitatsgrades zunehmen wird mit der QroBe des 
Hjdiatationsgiades der dispersen Phase DaB audi bei 
Ekktrolyten deraitige Anderungen der dispersen Phase aiif- 
tielen konnen, lehren bckanntlich die Anomalien konzentrierter 
und speziell „starker‘‘, d h vermutlich auch staik hydratisieiter 
Elektrolyte^} 

Von weiteren hochdispersen Systemen, die C A Lobry 
de Brujn untersuchte, zeigten keinen Liclitkegel lOo/^Harn- 
stotf, Azetamid, Athyl- und Metliylalkohol in Wasser, wahrend 
das Resultat bei 10% Propyl- und Isobuthylalkohol in Wasser 
zwGifelhaft blieb Dagegen gab einen deutliclien Tjndalleltekt 
in Wasser geloste knstallisieite Phosphoimolybdansaure Dei 
genannte Forscher kommt nun zum SchluB, daB nur Stoffe, 
die ein hoheres Molekulargewicht haben, m waBriger Losung 
einen Tyndallkegel geben konnen In der Tat betragt das 
Molekulargewicht von Saccharose 342, von Raffinose 504, von 
kristallisieiterPhosphoimolybdansaure (P 2 O 5 24 Mo 03 )ca 3600 

SchlieBlich kamen auch nichtwaBrige Dispersoide zur 
Untersuchung Einen Kegel ergaben z B Na J in Athylalkohol, 


1) Naheres ubei solthe Systeme vgl QrundriB 3 Aufl S 39ff, 
52ff usw 

-) Sielie z B K Drucker, Die Anomalie dei starken Elektrolyte, 
Ahrensche Sammlung, Stuttgart 1905, ferner die neueien Arbeiten von 
O Buchbock, E Washburn, H Jones usw in der Z f physik 
Chenne 
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fernei die Benzoylather von Mannit, Duleit, Raffmose, Tri- 
stearin (Mol-G 800 — 1300) in Methylalkohol, Chlorofoim iind 
Essigather 


Es erscheint nach den Atisfuh- 
rungen uber die Variation der 
Trubung bei verschiedenen 
Zustandsanderungen, u a auch bei den sog spontanen Ande- 
rungeri mit der Zeit einleuchtend, dafl auch das viel empfind- 
Iichere Tyndallphanomen entspiechende Vanationen aufweist 
Bezuglich kolloider und grobdisperser Systeme kann dalier 
auf die oben gemachten Ausfuhrungen verwiesen werden In- 
dessen hat die gioBere Empfmdlichkeit des Tyndallversuches es 
W Spring (1 c 1910) ermoglicht, auch in molekular- 
dispersen Systemen, sogar in Elektrolyten zeitliche 
Vanationen dei optischen Heteiogenitat testzustellen W 
Spring verwahrte eine Anzahl von Losungen, die samt- 
lich einen Tyndallkegel kurz nach ihrer Herstellung zeigten, 
VI er Jahre auf unter Luft- und LichtabschluB Es zeigte sich, 
daB alle eine Abschwachung der Trlibung erlitten batten, 
alle waren im Verlaufe der Zeit klaier geworden Oleich- 
zeitig ergab sich mit einer Ausnahme (Kaliumbichromat) eine 
merkliche Zunahme des elektrischen Widerstandes 
Folgende Tabelle zeigt diese Resultate^) 

Eine Diskussion der Resultate ergibt, daB nach W Spring 
experimentelle Fehler nicht zur Erklarung dieses merkwurdigen 
Verhaltens herangezogen werden konnen, ein Heraustreten 
basischer Bestandteile aus dem Olase soUte z B eme etwaige 
Hydiolyse und damit die Trubung vermehien statt vcrmindern 
Die Abnahme der Leitfahigkeiten beim einfachen Stehen ist 
ubrigens schon von F Kohlrausch^) bei anorganischen Salz- 
losungen beobachtet worden W Spring kommt zu detn inter- 
essanten SchluB, daB wahrscheinhch „die Losung ernes Salzes 
in Wiiklichkeit nicht nach seiner scheinbaren Flussigmachung 
beendet ist, sondern erst nach langerer Zeit ablauft, weil viel- 
leicht nicht alle Molekulkomplexe zu gleicher Zeit den Zu- 


6 Zeitliche Andeining des 
Tyndallichtes hochdispei- 
sei Sj/steme 


1) Bezuglich expeninenteller Einzelheiten vgl die Ongiualabhand 
lung Koll Zeitschr 7, 22, 50 (1910) 

3) F Kohlrausch, Wiedem Ann d Physik 28, 175 (1885) 
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Tab 9 


Veranderungen dei Trubung und des elektriscjien 
Widerstandes von Salzlosungen mit der Zeit 
nach' W Spring’^) 


Name des Salzes 

£ & ‘ 

Op 

nacli 

Hcr- 

stellg 

tisches Verhalten 

b 

nach 4 Jahren 

Elektrls 

Tem- 

pera- 

tur 

cherWic 

4 Jahren 

lerstand 

b 

ftische 

Lbsung 

in Ohms 

DlHe- 

Natnumsulfat 

122 


fast leer 

16 5" 

125 

122 2 

28 

Kaliumnitrat 

8 


fast leer 

15" 

69 

67 

2 


13 


sehr wenig 








erleuchtet 

15 5" 

764 

73 

34 

Kaliumbromid 

20 

“ 

sehr starker 







Q. 

Kegel 

15 5" 

824 

81 6 

08 

Kaliiimbichro 


a 






mat 

1 

S) 

leer 

18" 

689 

1257 

_ 

Ammonium- 


s 






chlorid 

20 


nahczu leer 

— 

— 

_ 1 

_ 

Ammonium- 


c 






karbonat 

5 

■5 

fast ganz leer 

_ 

- 


_ 

Aluminium- 


£ 

schwach 





chlorid 

20 

S 

erleuchtet 

20" 

81 1 

73 3 

' 78 

Zinksulfat 

29 


fast leer 

17" 

1985 

177 7 

208 

Kupfersulfat 

20 


fast leer 

20" 

196 3 

1901 

62 

Kupfei chlorid 

11 25 


fast leer 

19" 

1092 

103 5 

57 

Manganchlorid 

10 

= 

leer 

20" 

80 2 

80 5 

03 

Quecksilber- 


•S 






chloiid 

4 


fast leer 

__ 



_ 


Silbernitrat 

10 


fast leer 

_ 

_ 

_ 


Platinchlond 

6-7 


leer 

_ 

_ 

_ 

_ 

Bleiazetat 

10 


fast leer 

- 

- 

- 

- 


stand ihrer groBten Veiteilung oder der Einfachheit erreichen 
konnen“ Dieser SchluB entspncht duicliaus auch den im vor- 
liegenden Buche wie uberall vertretenen Kontinuitatsvorstellun- 
gen des Verfassers uber die Beziehungen zwischen molekular- 
und submolekulardispersen Systemen 


1) Eine Fortfuhrung und Erweiterung dieser Untersuchungen er- 
scheint m mehrfacher Hinsicht von grofltem Intel esse, die geplante 
Weiterfuhrung der Arbeiten diirch W Spring selbst wurde durch den 
Tod dieses ausgezeidineten Forschers (1911) untcrbrochen 
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Wie erorteitstelltdas Tynclallphanomen nur 
eine besonders gunstigc und emptindhche 
Versuchsanordnung darzui Analyse derTiubungoderoptischen 
Heterogenitat h ochst disperser Systeme, der diffusen Beugungs- 
trubung Es gelten m a W fur das Zustandekommen des 
Tyndalleffektes dieselben allgemeinen optischen Prinzipien, wie 
sie im vorhergehenden Kapitel spez S 18 ff entvvickelt worden 
Sind Die nahere Uberlegung zeigt nun, daB von den ver- 
schiedenen Faktoren, welche speziell nach der Rayleighschen 
Theorie der Beugungstrubung fur die Intensitat des Tyndall- 
kegels in Frage kommen, die Wellenlange des Liclites auch 
beim Tjndallkegei eine ganz besonders wichtige und inter- 
essante Rolle spielt Nun gehort eine nahere Besprechung der 
Beziehungen zwischen Wellenlange und Tyndallphanomen 
offenbai in das Kapitel uber Farben kolloider Systeme In- 
dessen soil luei auf einen Zusammenhang aufmerksam gemacht 
werden, in dem die Wellenlange einen entscheidenden EmlluB 
aucli auf die Nachweisbarkeit von Tiubungs- oder optischen 
Hetcrogenitatserscheinungen ausubt 

Aus den bekannfen Formeln von Lord Rayleigh folgt, 
daB die Intensitat des seitlich ausgestrahlten Lichtes umge- 
kehrt proportional ist der vierten Potenz der Wellenlange des 
Lichtes Bei gemischtem Licht wird m a W durch ein Di- 
speisoid langwelliges, z B rotes Licht, ganz auBerordent- 
hcli viel weniger seitlich abgebeugt als kurzwelliges, z B 
blaues Licht i) Phanomenologisch kann man sich diesen Zu- 
sammenhang gut vorstellen, wenn man daran denkt, daB ein 
kleines Teilchen offenbar nur fur kleinere Liehtwellen ein 
ernstliches Hinderms sein und datum zu diffuser Beugung 
AnlaB gebeii wird, wahrend die groBeren Wellenlangen von 
ihm nui verhaltnismaBig wemg gestort werden Fur den 
Tyndallkegel folgte abei hieraus, daB jeder makroskopisch 
sichtbaie Tyndallkegel unter alien Urastanden vor- 
wiegend kurzwellige speziell also blaue und violette 
Strahlen enthalten muB Naturlich konnen speziell bei gro- 
beren Dispersoiden auch die ubngen Strahlen des Spektrums 
abgebeugt werden, immer jedoch untei Vorherrschen der kurz- 
welligen 

Dieser Umstand bewirkt die bekannte Farberscheinung der 
„Opaieszenz“ 

Oatwald, Licht und Farbe In Kollolden 8 


7. JJltt civioletter 
Tyndallkegel 
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Nun konnen wir bekanntUch nur noch violette Strahlen 
von etwa 400 Ri Wellenlange diiekt wahrnehmen, dahmtei 
hegt das groBe Oebiet der ultravnoletten Strahlen, die von 
V Schumann bis zu Wellenlangen von ca 100 hH' auf m- 
direktem i B photographischem Wegc nachgevviesen worden 
Sind Es foigt nun mit Notwendigkeit aus jedei Theone der 
diffuse!! Beugungstrubung und damit des Tyndalleffektes, 
daB ]eder Tyndallkegel ultraviolette Strahlen nicht 
nur enthalten, sondcrn diese in ganz besonderer Voll- 
standigkeit aussenden muB Denn aus den angefuhrten 
Grunden mussen ultraviolette Strahlen als die kurzwelligsten 
in noch hoherem MaBe „gestort“ und zur seitlichen Ablenkung 
gebracht warden als die sichtbaren violetten und blauen Wellen 
Hieraus ergibt siUi u a, daB alle Verfahren, welche neben 
dem Nachweis des subjektiv sichtbaren Tyndallichtes 
auch noch den Nachweis dei ultravioletten Strahlen 
gestatten, die Moglichkeit gewahren, optische Hetero- 
genitaten in den Fallen nachzuweisen, in welchen die 
makroskopischen Bcobachtungen im sichtbaren Spek- 
trum keine Oder nur undeutliche Trubung ergeben Es 
Sind dies msbesondere photographische Methoden, ferner 
kann man an die Errcgung von Fluoreszenzschirmen Oder 
-losungeii usw denken Derartige Methoden, die also wesent- 
lich empfindlicher waren als die subjektive Beobachtung resp 
photoinetnsche Mcssung^), sind bisher noch nicht in gro- 
Bereni MaBstabe zur Untersuchung des Tyndallkegels lieran- 
gezogen worden In der Tat sind die m vorhegendem Buche 
beigegtbenen Photographien des Verfasseis (ferner Fig 1 m 
Orundr, 2 Aufl 1911) anschemend die ersten bisher publi- 
zierten Aufnahmen dieser Art-) Audi Bcobachtungen uber 
den diiekten Nachweis ultravioletter Strahlen im Tyndall- 
kegel (bei Verwendung von QuarzgefaBen usw) smd bisher, 
soviel der Verfasser weiB, noch nicht angestellt worden 

1) In der Tat war der Verfasser einigermaBen uberrascht uber 
die Deutlichkeit des m Fig 1, Tafel III abgebildeten Tyndallkegels 
in destilliertem Wasser, das zwar nicht besonders optisch gereinigt 
war, immerhin aber bei subjektiver Betrachtung einen nur auBer- 
■ordentlich schwachen Tyndallkegel ergab 

-) Es wird hier abgesehen von Ultra-Mikrophotographien, bei 
dcnen gelegendich auch diffuse Kegel abgebildet warden 
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Die theoretische Folgerung der Existenz ernes „ultia- 
violetten Tyndallkegels" gewmnt indesscn mehr als me- 
thodische Bedeutimg bei der Uberlegung, daB offenbar Tyndall- 
kegel existieren konnen, die nur ultraviolette und uber- 
haupt keine sichtbaren Strahlen aiissenden Und zvvai 
Sind es msbesondere die hochst dispersen Systeme, m denen 
durchaus eine Abbeugung des ultravioletten Lichtes stattfmden 
kann, ohne daB dies in emem direkt sichtbaren Tyndall- 
kegel zum Ausdruck zu kommen brauchte Es ist in diesem 
Sinne zu erwarten, daB die photographische, die Fluoreszenz- 
methode usw das Qebiet der Systeme mit Tyndallphanomen 
ganz erheblich erweitern wird und daB mit Hilfe des ultra,- 
violetten Tyndallkegels optische Heterogenitaten von 
auBeroi dentlich hohen, bisher noch nicht zugangUch 
gewesenen Dispersitatswerten nachgewiesen werden 
konnen Das oben geschilderte Verhalten molekulardisperser 
und chemisch homogener Systeme laBt kaum emen Zweifel, daB 
die Unteisuchung des ausgestrahlten ultravioletten Lichtes z B 
die Konzentrationen optisch heterogener Zucker- und Salz- 
losungen usw auf viel kleinere Werte hinausschieben wird 
Desgleichen wird z B bei dei Entstehung photochemischer 
Nebel nach J Tyndall dem Auftreten des sichtbaren (blauen) 
Kegels vermutlich stets em unsichtbarer ultravioletter Kegel 
vorangehen usw Insbesondere aber erscheint der ultraviolette 
Tyndallkegel als em Mittel einerseits zur Untersuchung der 
Heterogenitaten isodisperser Systeme z B assoziieiter Flussig- 
keiten, andererseits aber als eine besonders empfindhche Me- 
thode zum Studium dei Ubergangserscheinungen zwisclien 
kolloiden und molekulardispersen System en^) Man konnte z B 
auf diese Weise versuchen, die Existenz der Polymolekel des 
Wassers usw bei niedngen Temperaturen nachzuweisen usw 


Durch die neuesten Untersuchungen von M 
Laue und semen Mitarbeitern®) uber die 
Beugung und Interferenz von Rontgenstrahlen in Kristallen 

1) Siehe auch w u S 198 ff uber die Erweiteriingsmoghchkciten 
der ultramikroskopischen Lichtbarkeitsgrenze — Ferner den Zusatz 
bei der Korr w u 

5) W Friedrich, P Knipping, M Laue, Sitzungsbei Bay Ak 
d Wiss 6 Juli 1912, S 303, ferner ibid 363, W Friedrich, Physik 

8* 


S, Rifntgen- 
TyndaM-Kegel 
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wird eine noch weitere Steigerung der Empfindlichkeit auch 
des Tvndallveisuches nahegelegt Bekanntlich mu6 man 
dieseii StiahUn eine aulierordentlich kleine Wellenlange 
7usdirciben , cs eigebcn sich auf theoietischem und expen- 
mentellem Wege Werte von ca 0 04 — OGOH'H' iur die Lange 
diesei Periodcn, d li Zahlen von der GroBe, die man 
fur Molekeln und „Atome“ anzunehmen pfiegt (Wasserstoff 
0 07 — 0 16mi) Man kann also mit einiger Wahrschemlich- 
keit folgern, \vie dies von M Laue getan wurde, daB der- 
artig kleine Wellen auch dutch die molekularen Diskonti- 
nuitaten z B ernes Knstalls zur Storung, Abbeugung und 
Interferenz gebracht warden konnten In der Tat haben nun 
M Laue und seme Mitarbeiter bei photographischer Auf- 
nahme eines dutch Kristallplatten hindurchgehenden Rontgen- 
strahleiibundels Bilder von Punktsystemen erhalten, die sie 
als die Interferenzbilder deuten, weldie durch Beugmig der 
Rontgcnstrahlen an den Raumgittern der Knstallmolekel hervor- 
gerulen werden^) 

Nun ist aber schon fruher von C C Barkla®) gezeigt 
worden, daB Rontgcnstrahlen beiin Auftreffen auf feste Korper, 
speziell Metalle, eine Zerstreuung erfahren, die in mancher 
Hiiisicht geradezu auffallige Ahnlichkeiten zeigt zu der Beu- 
gungstrubung disperser Systeme bei gcwohnlichem Licht Em 


Zeitsclir 14, 317 (1913), M Laue, ibid 421 (1913), zahlrciche wei- 
teie Arbeiteii inderer Autoren (J Stark, E Hupka, P P Ewald, 
J Htrwig usw) im Jaufenden Bande der Physik Zeitsdinft 
Eine allgemeiner gehalfene Darstellung findet sich beiO Lehmann, 
Verb d Naturw Vereins Karlsruhe Bd 25 (1913) 

1) Uber andere Deutungen dieser Versuche siehc L Mandel- 
stamm und H Rohmann, Physik Zeitsdir 14, 220 (1913), ferner 
J Stark, G Bragg usw ibidem, speziell die neueste Arbeit von 
M Laue, ibid 421 (1913) DaB bbngens auBerhch ganz liomogen 
au'sehende Kristalle eine niechanische Diskontinmtat von nicht mole- 
kularen Dimeusionen besitzeii konnen, geht sehr deutlich hervor 
aus den ultraniikroskopischen Befunden von H Siedentopf an 
naturliLhem blauen Steinsalz (Verb d d physik Gesellsch 1904) 
In dieseii Krislallen befmdcn sich namlich die farbenden Ultramikronen 
iiberwiegend onentiert m Reihen von ausgcsprochener geometnscher 
RegelmaBigkeit, ein Hinweis auf eine entsprediende physikahsche 
Diskontinuitat (Spaltebtnen'^) auch des Kristallinnern 

2) C C Barkla, Phil Mag (Trans) 22, 396 (1911), nn O 
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Tell der Rontgenstrahlen (der sog „Iiomogene“ Anted) geht 
hmdurch durch den Korper, em anderer (der sog „heterogene“) 
wird jedoch seithch zerstreut („scattered“) — ganz analog 
emem normalen Tyndallversuch mit den grobeien Schwin- 
gungen des Lichtes Besonders bemerkenswert ist nun aber, 
dab sicli diese zerstreuten oder sekitndaren Rontgenstrahlen 
ebenfalls als „polarisiert'‘ erweisen, was bekanntlich charak- 
teristisch ist fur das TyndalLicht In ganz analoger Weise 
vaniert die Vollsfandigkeit oder der Grad der Polarisation 
mit dem Einfalls- resp Blickwinkel, iii beiden Fallen ist 
die Vollstandigkeit am groBten bei senkrecliter Betrachtung 
zur Einfallsnchtung usw 

Es liegt nun nahe, nicht nur die geordneten moiekularen 
Diskontinuitaten, wie die Kristallgitter solche darstellen, m 
bezug auf ilire Beugungsfahigkeit fur Rontgenstrahlen zu unter- 
suchen (wie dies M Laue iind seine Mitarbeiter getan haben), 
sondern dieselbe Metliode auch zur Untersuchung der 
Ungeordneten oder diffusen Strahlung zu benutzen, 
wie eine solche z B von homogenen Flussigkeiten,, 
moiekularen Losungen usw ausgeubt werden muBte 
Man kann m a W vermuten, da6 durch die Anwendung 
der Rontgenstrahlen eine noch viel erheblichere Er- 
weiterung des Qebietes dei Trubungs- oder Strah- 
lungserscheinungen disperser Systeme ermoglicht 
werden kann, als dies selbst durch Verwendung von 
ultraviiolettem Lichte mogUch ware Ein „Rontgen- 
Tyndall-'Kegel" wurde noch auQerordenthch viel hohere 
Dispersitatsgebiete einer optischen Untersuchung zuganglich 
machen konnen als „ultravioletter Tyndallkegel", nor- 
maler Tyndallkegel, Ultramikroskop und Mikroskop Eine 
experimentelle Inangriffnahme dieser Frage ware von erheb- 
lichem Interesse 


Zusatz bea der Korrektur 

In neuesterZeit (ca SMonate nachNiederschiift desvongen 
Abschnittes) ist von W Fnediich'), einem der ersten Mit- 
arbeiter M Laues, auch beinichtkristallisierten (richtiger viel- 


1) W Friedrich, Physik Zeitschr 14, 317 (1913) 
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leiclit bej undeuflich kristallisierten) Korpern wieWachs, Paraffin, 
Kanadabaisam, Meeischaum, Bernstein eine Beugungserschei- 
nung bei Rontgcnbestrahliing beobachtet vvordeii Flussige 
Systemei), z B die hier so besonders mteressanten iso- 
dispersoideii Flussigkeiten (assoziierte, polymerisierte Kor- 
per iisw ), femer molekulardispeise Losungen sind an- 
scheiiiend noch nicht untersucht worden Auch W Friedrich 
weisf bereits darauf bin, dab die Beugung und Interferenz in 
diesen nicht oder kryptoknstalhnischen Stoffen eine ungeord- 
nete ist im Gegensatz zu der geordneten in den Raumgittern 
der Kustalle Besonders bemerkenswert ist dabei der Behind, 
dab (analog ubrigens wie bei der Doppelbrechting) auch die 
Interferenzbdder z B von Wachs varneren dutch emfache me- 
chanische Vorbehandlung wie durch Druck®) 

So uberaus nahe nach diesen Versuclien von W Fried- 
rich der Gedanke Iiegt, den Rontgenkegel auch zur Er- 
weiferung des Gebietes der Tyndall-Heterogenitat speziell 
in flussigen und gasformigen Dispersoiden anzuwenden, so 
ist diese SchluBfolgci ung doch noch nicht in dieser Arbeit 
gezogen worden, und zwai vermutlich wegen der ganz andern 
Art der Versuchsordnung der Rontgen-Versuche, verghchen 
mit der Anoidnung des Tyndall vers uches W Friedrich 
schreibt „Wir haben ein Analogon zu der aus der Optik be- 
kaiinten Erscheinung, dab Licht durch ein trubes Medium 
zerstieut wird, und dab, falls die die Trubung verur- 
sachenden Partikcl nicht zu klein sind, rund urn die 
Einfallsnchtung Intensitatshaufungen auftreten"') “ Er 
vergleicht die in resp entgegengesetzt zu der Richtung 
der einfallenden Strahlen erhaltenen Bilder mit den Er- 
schemungen der Beugungsnnge, Corona usw, wie sie etwa 
eine mit Lykopodiumsamen bestreute Glasplatte zeigt, falls 
man durch sie hmdurch in gleicher resp entgegengesetzter 
Richtung zum beleuchtenden Lichtstrahl blickt Die Beugung 
des Lichtes zeigt sich datm bekanntlich in Beugungsrmgen von 
periodisch variierender Intensitat und in einer allgemeinen 


1) AuCer Paraffinol (W Friedrich) 

Beim Wachs handed es sich vermutlich um Deformation der 
plastischen Knstalle der das Wachs zusammensetzenden Fettsaure- 
rester usw 

’) Von mir gesperrt Wo O , 
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Verbreiterung des Lichtkegelquerschnittes an dem beugenden 
System Im Qegensatz hierzu gelangen bean Tyndallversuch 
die senkrecht zur Bestrahlungsrichtung abgebeugten 
Stiahlen des ganzen Bestrahlungskegels zur Beobachtung Die 
Beobachtung and ev auch die photographische Feststellong 
des Beugungseffektes erfolgt lateral beim Tyndallversuch, 
em Umstand, der ermoglicht, dab eine erheblich groBere Menge 
abgebeugter Strahlen zur Analyse gelangen kann, tind dei 
somit der Tyndall-Methode vermutlich eine wesentlich gro- 
Bere Empfindhchkeit verleiht Fur die Untersuchung geord- 
neter Diskontinuitaten wie die der Knstallc, dem Ausgangs- 
und Mittelpunkt der Arbeiten von M Lane und semen Mib 
aibeitern, kommt die seitliche Oder Tyndall-Anordnung viel- 
leicht wenigei m Betracht, obschon auch hier ein Vergleich 
der Interfercnzbilder von groBem Intel esse ware, die ein 
Knstall in den zwei senkrecht aufemanderstehenden Bestrah- 
lungsnchtungen — senkrecht und parallel — gleichzeitig lie- 
ferii wurde Der Konzentrierung des Hauptinteresses der For- 
scher auf den Nachweis geordneter Strukturen mit Hilfe der 
La.tieschen Methode ist jedenfalls auch zuzuschreiben, daB 
bisher weder eine Analyse dieser Erscheinungen an Knstallen 
bei lateraler Versuchsanordnung noch ein Hinweis darauf 
eifolgt ist, daB bei Benutzung letzterer die Eischeinungen der 
Rontgenstrahlenbeugung eine Erweiterung des Gebictes der 
Tyndall-Trubung darstellen, und daB diese modifizierte Me- 
thode von dem allergroBten Interesse fur das Studium der 
Trubung hochst disperser, auch nicht knstallisierter Systeme 
werden konnte 



Dnttes Kapitel 

Optische Heterogenitat kolloider Systeme; Fortsetzung. 

§ 7 Allgemejnes taber Ultramikroskopie. 

Schon oben wurde daran 
erinnert, daB in einem 
Tjndallkegel Staubchen 
makroskopisch sichtbar werden, die dem unbewaffneten Auge 
bei allseitiger diffuse: Beleuchtung nicht wahrnelimbar smd 
Oenauer gesprochen erhalten wir allerdings niclit em nor- 
males Bild der Teilchen, sondern es werden vielmehr, falls 
wir etwas groBere Teilchen zunachst m Betracht zielien, nur 
ihre Umrisse oder ihre Rander dutch die einseihge Belich- 
tung zum Aufleuchten gebracht Das Bild dieser Rander ist 
nicht scharf, sondern ein Teil des Lichtes wird auch in die 
Richtung des geometrischen Lichtschattens hineingestrahlt, er 
geht also „um die Ecke" Bei Betrachtung entgegengesetzt 
Oder seitlich zur Lichtrichtung erscheint bei groBem kugel> 
Oder scheibenformigen, durchsichtigen oder undurchsichtigen 
Teilchen em leuchtender Ring, allgemein eine leuchtende Kurve 
Oder ein ganzes System soldier von der Gestalt des groBten 
Querschnittes des Teilchens senkrecht zur Lichtrichtung Diese 
Kurven oder Streifen smd nichts anderes als die hellen, bei 
gemischtem Licht auch farbigen Saume, welche Qegenstande 
haben, die man z B bei Sonnenuntergang „gegen“ die Sonne 
betrachtet, und die etwa in der Plakdtkunst ebenfalls zum 
Zweeke groBerer Deutlichkeit odei Auffalligkeit dei abgebil- 


1) Vgl hierzu auth die allgemeinen Ausfuhnmgen uber Beu- 
giingstrubung S 18ff und 7Qff 


1 Allgenu’tnes ilbn Bengung und 
Juteiteifna des ZiUitcs an dl- 
spersen opUsclien ObeyfituhenS) 
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deten Gegenstande bildhch dargestellt werden Bel kleineien 
Teilchen und groBeren Lichtintensitaten verbreitern 
sich diese Saume in der Regel, so daB die Lichtkurven sich aus- 
fullen, und das ganze Teilchen sowohl bei seithcher wie bei 
der Lichtrichtung entgegengesetzter Betrachtung aufleuchtet, 
mit andern Worten nach jedet Richtung des Raumes Strahlen 
aussendet oder selbstleuchtend wird 

Noch besser werden diese Eischeinungen sichtbar, wenn 
die betreffenden Teilchen von vornherein oder physisch 
selbstleuchtend sind, und auBerdetn sich auf einem dun- 
keln Hintergrunde (Dunkelfeld) befinden Das schonste 
Beispiel hierfur bieten die selbstleuchtenden Sterne am Nacht- 
himmeT) Viele von ihnen sind so klein resp so weit ent- 
fernt, daB auch das groBte Teleskop sie nur als einen un- 
differenzierten Lichtfleck erkennen laBt, mit andern Worten, 
daB auch die starkste VergroBerung kein wirkliches, geometri- 
sches Bild von ihnen erzeugen und etwa uber ihre Gestalt usw 
Auskunft geben konnte Die Wichtigkeit des dunklen Hinter- 
grundes zeigt nicht nur die Unsichtbarkeit der meisten Sterne 
bei Tage, sondern auch der vielfachc Gebrauch von „Blenden“ 
aller Art in der Astronomic, die u a dem Zweck dienen, das 
von andern Sternen ausgesandte, das Gesichtsfeld diffus er- 
hellende Licht auszuschalten SchheBIich ergibt die Astrononiie 
noch eine gute Illustration zu einer dritten Grundbedingung fur 
die individuelle Sichtbarkeit solcher leuchtender Gebilde Die 
strahlenden Teilchen resp ihre Lichtflecke durfen nicht zu eng 
nebeneinander Iiegen, da sich in diesem Fall die Strah- 
lungsflecke ubereinander legen und zu eineni groBeren diffusen 
Lichtfleck verschmelzen So kennt die Astronomic Nebelflecke, 
die zweifellos physisch aus getrennten Himmelskorpern be- 
stehen, optisch sich dagegen nicht raehr auflosen lassen, ganz 
dasselbe Phanomen stellt ein undifferenzierter „echter“ Tyn- 
dallkegel bei makroskopischer Betrachtung dar 

Bekannthch werden diese Erscheinungen durch die Beu- 
gung und Interferenz des Lichtes an optischen Oberflachen 
zustande gebracht, d h einerseits durch die Ablenkung des 
Lichtes von seiner geradhnigen Fortpflanzungsrichtung (Beu- 


Siehe A Cotton und H Mouton.Les ultramicroscopes (Pans 
1906), 35 
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gang), andrerseits durcli die Verstaikung Oder Schwachiing, 
welche Lichtwellen je nach ihrer Sdiwingungsphase aitfemander 
ausuben konnen (Interfeienz) Auf die spezielleren optischen 
Ersdiemungen der Beugungsbilder (Zahl, Breite, Abstand usw 
der Ringe oder Beugiingbstreifen), Phanomene, die das Resul- 
tat der Interferenz der gebeugten Lichtwelleii darstellen, wird 
welter unten (S tSOff) eingegangen werdeti 

Von den weiteren zahlreidien Erscheinungen und Gesetz- 
maBigkeiten des fur die Dispersoidchemie auBeiordenthch 
wichtigen Gebietes der Beugungsersdieinungen seien hier an 
Erganzung zu den schon aiif S 18 ff gemachten Ausfuhrungen 
nur folgende Punkte in Ermnerang gebracht 

Beugung findet statt an optischen Oberflachen, d h an 
Teilchen, die entweder iindurchsichtig sind oder einen andern 
Brechimgsindex als das umgebende Medium besitzen Die 
Intensitat des unter sonst gleichen Umstanden abgebeugten 
Lichtes hangf m sehr kompliziertei Weise ab von den „Matenal- 
konstanten" der abbeugenden Obeiflachen^), so daB Teilchen 
Oder Kanten verschiedener Substanz auch bei gleichen Dimen- 
sionen usw sehi verschiedene Beugungserscheinungen geben 
konnen Auch eine einfachere allgemeinere Beziehung zwischen 
Brechungs- und Reflexionskoeffizienten und dem Betrag des ab- 
gebeugten Lichtes ist nicht bekannt^) Im allgemeinen nimmt 
man an, daB nur bei vorhandenem Brechungsunterschied Beu- 
gung auftreten kann^). und daB die Beugung gleichsinnig mit 
dem Brechungsunterschied zunimmt*) Besonders iiiteressant 
und vvichtig erscheint die Tatsache, daB es nach dem Fraun- 
hofer-Babinetschen Theoiem®) gleichgultig ist, ob der Bre- 
*■) Siehe z B O D Chwolson, Lehrb d Physik, II, S 838, 
F Pockels m Winkelmanns Handb d Physik VI, 2, S 1111 usw 
-) Siehe fur Metalldispersoide weiter unten, sowie G Mie, A,nn 
d Physik 25, 377 (1908) 

F Pockels, I c S 1032, Lord Rayleigh nimmt in seiner 
Theorie der Beugungstrubung (siehe oben S 79) emen nur kleinen, 
aber immcrhin noch von Null verschiedenen Unterschied der Bre- 
chiingsindices an 

*) Siehe A Cotton u H Moutons Les ultramicroscopes. Pans 
1906, S 37, ferner G Oouy, Ann Chim et Phys (6) 8, 145 (1886) 
Auch E Abbe sagt „Bei ganz minimalen Differenzen des Biechungs- 

vermogens ist solche Lichtausbreitung durch Beugung allerdings 

nicht sichtbar “ (Ges Abhandl Jena 1904, S 280) 

') Siehe F Pockels, I c S 1069, 1113 
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chungsunterschied usw pobitiv oder negativ ist, insofein als 
em kleiner Schirm diesclbe Beugungserschemung gibt wie 
erne ihm gleichgestaltete Offnung in einem tinbegrenzten 
Schirm (siehe hiei-ru weiter unten S 164) Ein optisch dichteres 
Teilchen in emem ophsch dunneren Dispersionsmittel mufi also 
dieselbe Beugungserschemung ergeben wie em System von 
inverser Struktur z B von emem gleichgroBen Dispersions- 
mitlelteilchen eingebettet m emem Medium von der optischen 
Beschaffenheit der im ersten Beispiel disperscn Phase 

Im allgemeinen smd diese Beugungsrmge oder -streifen 
schmal, so daB es sehr mtensiver Behchtung oder aber emer 
VergroBerungsvorrichtung bedaif, um sie genauer und m ihren 
Einzelheiten beobachten zu konnen Man pflegt dement- 
sprechend auch erne groBe Giuppe von Beugungsphanomenen 
die Fresnelschen oder mikroskopischen Beugungserschei- 
nungen zu nennen, im Qegensatz zu den Fraunhoferschen 
Oder teleskopischen Beugungsphanomenen Letztere mmmt 
man wahr, wenn man die beugenden Offnungen, z B ein femes 
optisches Gitter, direkt vor das Objektiv desFernrohrs bnngt, 
und nach einer sehr entfernten Lichtquelle, z B emem Sterne 
sieht, Oder aber die zur Abbeugung kommenden Strahlen 
durch erne Lmse paiallel genchtet durch das Beugungsgitter 
fallen laBt Weitere Einzelheiten uber diese zwei Klassen von 
Beugungserscheinungen siehe die zit Lehrbucher 

Die elementare Theorie der optischen, 
speziell mikroskopischen Abbildimg be- 
ruht auf dem Pimzip der geometrischen Slrahlenbegrenzung 
Je nach der Farbe Oder dem Brechungskoeffizienten des Objek- 
tes entsteht im Mikroskop em geometnsch ahnliches farbiges, 
belles oder dunkles Bild Bekanntlich ist diese rein geome- 
tiische Abbildungslehie nur bei sehr groBen Objekten und 
schwachen VergroBerungen anwendbai, da wegen der vvellen- 
formigen Fortpflanzung des Lichtes Abweichungen vom gerad- 
linigen Verlauf dei Strahlen, mit andein Worten Beugungs- 
erschemungen auftieten mussen Den wundervollen Gedanken, 
diese bisher als nebensachlich resp nur als storend angesehenen 
Beugungsphanomene zum Mittelpunkt umgekehrt derganzen 
Theorie der mikroskopischen Bilderzeugung zu machen, mit 
andern Worten das normale geometrische Bild als emen Spezial- 


2 Mihroaliopte mid 
UUi amiJi ronh opie 
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fall seiner unendlich verschiedenen Beuguiigsbilder zu be- 
trachten, hat E Abbe^) gehabt 

Es ergibt sicli das normale, geometnsch ahnliche mikro- 
skopisclie Bild ebenfalls als Beugungsbild, das von den vielen 
ffloglichcn andern Beugungsbildern nur dadurch abweicht, daS 
es einem besondern Fall der Intel fere tiz der abgebeugten 
Strahlen entspricht, namhch dem sog ersten Intensitats- 
maximuni des bei der Beugung periodisch schwacher und 
starker werdenden Lichtes Nur in diesem — aber gerade 
auch in diesem Falle ist die Abbildung niclit selbstleuch- 
tender Objekte erne „punktgemaBe“, d h streng geome- 
trische Zum Eintreten dieses Falles von Interferenz ist es 
notwendigj daB alle vom Objekt abgebeugten Strahlen zur 
Interferenz gelangen, dies geschieht bei geeigneter Ho he 
der Einstellung usw (Naheres siehe die zit Literatur) 

Es gibt nun indessen eine Minimalgrenze des Abstandes 
zweier nicht selbst leuchtender Objektpunkte (oder auch des 
Durchmessers ernes einzelnen kleinen Objektes), bei dem aUch 
unter den gunstigsten apparativen Bedingungen ein derartig 
geometnsch ahnliches Beugungsbild nicht mehr zustande 
kommt Das Resultat von Beugung und Interferenz ist bei 
derartig kleinen optischen Diskontinuitaten nur ein diffuser 
Lichtfleck, der vielleicht noch Helligkeits- und Farbenunter- 
schiede aufweisen kann, in keiner Weise aber mehr ein geo- 
metrisch ahnliches Bild des Objektes darstellt Die der physi- 
schen Abgrenzung entsprechende Form verschwindet kleine 
kreisrunde, dreieckige, quadratische, rechteckige Teikhen er- 
geben mit zunehmender Klemheit emander immer ahnlichere 
Bilder, bis schlieBlich uberliaupt kein geometrischer Untersdhied 
zwischen ihnen besteht (E Abbe) Es tritt der im vongen 
Abschnitt beschnebene Fall kleiner Teilchen ein, bei denen 
die Beugungsrander zu einem kontinuierhchen, nach alien Seiten 
strahlenden Lichtfleck zusammenschmelzen Diese als „mikro- 
skopische Sichtbarkeitsgrenze“ bezeichneten Dimensionen 
Sind auf verschiedene Weise von H Helmholtz^), Lord 

E Abbe, Archiv f inikr Anat 1874, Aprilheft, Qes Abhandl 
Jena 1904 Siehe auch O Lummer in Muller-Pouillet, Lehrb d 
Physik n, 1, S 261 ff, 442ff usw 

2) H Helmholtz Ber Akad d Wiss Berlin 1873, Poggendorfs 
Ann Jubelband (187), S 5574 
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Rayleigh^) und E Abbe (I c) berechnet worden, mit dem 
ubereinstimmenden Resultat, dab bei optischen Diskonhnuitaten 
von wemger als einer halben Wellenlange dcs zur Be- 
leuchtung dienenden Lichts keine geometnsch ahnhchen Bilder 
melir erzeugt werden konnen Da die Wellenlange des noch 
sichtbaren violetten Lichtes etwa 04 p betragt, so besitzt das 
kleinste mit dem Mikroskop bei subjektiver Betrachtung noch 
sichtbare Objekt einen Durchmesser von ca 0 2 ^^ Auf photo- 
graphischem Wege konnen noch klemere Objekte abgebildet 
werden bei Vervvendung des ultravioletten Lichts (P P von 
Weimarn)®) So ist von A Kohler^) ultraviolettes Licht von 
der Wellenlange 0 275 m veiwandt und die mikroskopische Ab- 
bilduugsgrenze damit auf ca 0 15 [i hinausgeschoben worden 
Oanz andere Verhaltnisse ergeben sich, wenn wir auf 
eine geometnsch ahnliche Abbildung eines Objektes verzichten 
und nur die Tatsache einer optischen Diskontinmtat nach- 
weisen wollen Wie bei der Besprechung des Tyndallphano- 
mens im voiangehenden Abschnitte erortert wurde, zeigen nicht 
nur disperse Systeme von viel klemeren Dimensionen als die 
der Lichtwellenlangen Beugungserscheinungen, sondern es ist 
theoretisch kaum eine untere Grenzdimension nachweisbar, bei 
welcher Storungen der geradlinigen und gleichmaBigen Aus- 
breitung des Lichtes nicht mehr angenommen weiden konn- 
ten Desgleichen wurde auch schon erwahnt, daB die prak- 
tische Orenze dutch die auBerordenthch rapide Abnahme der 
Infensitat des Beugungshchts mit steigendem Dispersitatsgrade, 
sowie dutch die Begrenztheit der Intensitat dei uns zur Ver- 
fugTing stehenden Lichtquellen gegeben wird 

Die in Abschnitt 1 dieses Paragraphen kurz erorterten all- 
gemeinen Bedingungen fur das Auftreten von Beugungserschei- 
nungen gestatten nun die gunstigsten Voraussetzungen anzu- 
geben, unter denen wir auf Grund der Beugungsphanomene 
einzelne Teilchen von viel hoherem Dispersitatsgrade nach- 
weisen konnen, als dies eine geometrische Abbildung im Mikro- 
skop gestattet Zunachst mussen die Objekte moglichst in- 
tensiv belichtet werden, urn so intensiver, je kleiner sie 

1) Lord Ra\leigh Philos Mag 42, 467 (1896), Journ Roy 
Microsc Soc 1903, S 447 

2) P P von Weimarn, Koll -Zeitschr 2, 175 (1907) 

“) A Kohler, Physikal Zeitschr 6, 666 (1904) 
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Sind Bei den in Frage kommenden Dimensionen unter Licht- 
wellenlange entsteht ein nach alien Seiten strahlendei Beugungs- 
fleck, die Teilchen werden mit andern Worten selbstleuch- 
tend In der Tat pflegt man auch den Nachweis hoherer 
optischer Diskontuiuitaten unter Verzicht geometrisch ahnlicher 
Abbildung emzureihen unter die Erscheinungen der Abbildung 
selbstleuchtender Objekte, itn Oegensatz zu den normalen 
mikroskopischen Bildern mcht selbstleuchtender resp nur durch 
Strahlenbegrenzung wirkender Objektc Da nun nut Ausnahme 
fluoresziei ender (vielleicht auch phosphoreszierender, siehe 
das letzte Kapitel dieses Buches), sowie radioaktiver^) Teilchen 
disperse Systeme in dei Regel mcht selbstleuchtend sind®), so 
mussen sie dutch einseitige intensive Beleuchtung zium Selbst- 
leuchten gebracht werden, wie dies z B beim Tyndallversuch 
geschieht Im engsten Zusaminenhang mit dieser Versuchs- 
bedingung steht das Abblenden alles fremden, mcht von den 
Teilchen selbst ausgestrahlten Lichts bei der Beobachtung 
Es muB mit andern Worten tur ein moglichst voUkommenes 
Dunkelfeld gesorgt werden Sodann durfen die Teilchen 
mcht zu dicht nebenemander gelagert sem, da sonst die 
Beugungsscheibchen einander uberschneiden und uberdecken 
und das Resultat ein diffuser undifferenzierbarer Lichtfleck 
sem wurde, entsprechend dem makroskopischen „echten“ Tyn- 
dall kegel SchheBlich erschemt es einleuchtcnd, daB analog 
den Fiesnelschen Beugungserschemungen erne mikroako- 
pische Betrachtung die Orenze der Differenzierbarkeit er- 
heblich hinausschieben wird, wennschon fui die optimale Ver- 
grofierung dieser Beugungsflecken natnrhch ganz andere Oe- 
setze gellen werden wie fur die geometusclie mikroskopische 
Abbildung 

DaB es sich hier mcht nnr urn theoretische Folgerungen, 
sondern um expenmentell begrundete Schlusse handelt, geht 

1) Bekanntlich kann man z B beim sogenannten Spmthariskop 
von Crookes schon bei massigen VergroBerungen die „Scmtilla- 
tionen“ der elektnsch geladenen Teilchen erkennen, und von The 
Svedberg (Zeitschr f physikal Chem 1912) ist dies Verfahren 
direkt zur Messung der Brownschen Bewegung m Losungen radio- 
aktiver Salze benutzt worden 

Eine schone Ausnahme bildet das Hiramelsdispersoid der 
selbstleuchtenden Sterne 
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aus den Arbeiten von H Fizeaui), H Ambronii=) und 
Q Gouy’) hervor Es gelang diesen Forschern Spalten, Kan- 
ten, Ritzen usw auf Orund dei beschnebenen Versuchsbcdm- 
gungen optisch naclizuweiseii, deren Durehmesser auf wenigei 
als 0 1 geschatzt wurde, mit andern Worten wesentlich klei- 
ner war als die halbe Lichtvvellenlange Es handelte sich also 
um Gebilde, bei denen m einer Dimension die physische und 
speziell optische Diskontinuitat Lichtwellenlange untcrschritten 
hatte Es ist kein Orund ersichtlich, warum diese Versuche 
nicht auch bei Objekten zu einem analogen Erfolg fuhren 
sollten, bei denen zwei Dimensionen (kleme Flachenstucke) 
Oder endlich diei Dimensionen (kleine korperliche Teilchen 
Oder Volumina) kleiner als die Lichtwellenlange sind In der 
Tat ist von H Molisch^) gezeigt worden, daB man diirch An- 
wendung des „Sonnenstaubchenphanomens", d h seitlicher 
Beleuchtung mit dem bio Ben Auge Erschemungen wie die 
der Bio-wnsclien Bewegung in flussigen und gasformigen 
Dispersoiden wahrnehinen kann, Phanomene, die erst bei Teil- 
chengroBen von ca 3 — 5 auftreten 

Man nennt die Verfahren zur mikroskopischen Sichtbar- 
machimg von Teilchen unterhalb der Dimensionen der Licht- 
wellenlange auf Qrund der geschilderten Beugungsphanomene 
Ultramikroskopie, nach dem Vorgange von H Siedentopf 
und R Zsigmondy (1903) Die Ultramikroskopie dient also 
zui Sichtbarmachung dei individuellen Beugungsscheibchen 
hoch disperser Teilchen und spielt in der heutigen Kolloid- 
chemie eine wichtige und vielseitige Rolle Allerdmgs hat 
ihre Erfindung nicht, wie vielfach zu lesen ist, den optischen 
Beweis fur die Heterogemtat vieler kolloider Systeme erbracht 
Dieser ist vielmehr schon durch die Untersucliung des Tyn- 
dallphanomens in einwandfreier Weise geliefert worden, und 
das Verdienst, dieses viel diskutierte Problem der Kolloid- 
chemie atifgeklart zu haben, gebuhrt altern Forschern Auf der 


1) H Fizeau, Poggendorfs Ann d Pliys 116, 458 (1852) 

=) H Ambronn, Wiedem Ann d Phys 48, 217 (1893) 

8) G Oouy, Ann Chim et Phys 8, 187 (1886), Compt lend 
124, 1146 (1897) 

i) H Mohsch, Koll Zeitsdhr 2, Suppl I, 9 (1007), Zeitschr f 
wiss Mikr 2d, 97 (107), Sitzungsber Ak d Wiss Wien, 116, Abt 1, 
Marz 1907 
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andern Seite aber hat die Ultramikroskopie nicht nur duich 
die direkte Sichtbaimachung kolloider Teilchen einen auBer- 
ordentlich groBen psychologischen Effekt hervorgerufen, son- 
dern sie hat z B durch die mit ihrer Hilfe moglich gewoidenen 
Schatzungen des Dispersitatsgrades hochdisperser Sy- 
steme der Wissenschaft em deraitig fruchtbares methodisches 
Prinzip an die Hand gegeben, daB sie einen der wichtigsten 
Fortschritte in der neueren Kolloidchemie daistellt 


Nach detn Vorgang von H 
Siedentopf und R Zsig- 
oder Dimensionen, die untcr- 
halb der imkroskopischen Sichtbarkeitsgrenze liegcn, mit andern 
Worten kleiner als etwa 0 2 n smd, Submikronen oder sub- 
mikroskopische Dimensionen Das nun folgende hoher 
disperse Oebiet, in welchem die kolloiden Dimensionen sich be- 
finden, heiBt das ultraniikroskopische Gebiet, die Teilchen 
Ultiamikronen Es erstreckt sich bis zu emer TeilcheiigroBe 
von ca 5 PH, dei heutigen praktischen Orenze ultramikroskopi- 
scher Differenzierung Teilchen Oder optische Diskontmuitaten, 
welche noch kleinere Dimensioned besitzen, die bei seit- 
licher Behchtung immer noch eine deutliche Strah- 
lung (Tyndallphanomen) ergeben, unter dem Mikroskop 
dagegen nicht in einzelne Lichtbilder mehr aufgelost 
werden konnen, nennt man Amikronen oder amikro- 
skopisch 

So weit aus den Veroffentlichungen der genannten Forscher 
entnommen werden kann, ist der Begriff der „Amikronen“ 
resp der „Amikioskopischen'‘ auf alle nicht mehr individuell 
differenzierbare optische Diskontmuitaten angewandt worden 
Es ergibl sich hierbei die Schwierigkeit, daB auch bei hoherer 
Konzentration, d h zu dichter Lagerung ultramikroskopischer 
Teilchen, erne individuelle Sichtbarmachung der Teilchen 
unter Umstanden nicht mehi moglich ist, einfach aus dem 
Grunde, well die einzelnen Beugungsscheibchen durch Uber- 
einanderlagerung einen groBeren kontmuierhchen Lichtfleck 


1) Siehe H Siedentopf und R Zsigmondy, Drudes Ann 
d PIi>sik 10, 1 (1903), H Siedentopf, Berl klin Wochenschr 1904, 
Nr 32 R Zsigmondy, Z Erkenntn d Roll (Jena 1905), 87 


3 Tlltranillti oslvoplsilie 
Nomenh lafur 

raondy^) nennt man Teilchen 
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bilden, obwohl die Teilchen duichaus nicht kleiiier 
a Is 5 Sind Es ist in diesem Stnne eine „Konzentra- 
tionsaraikroskopie" wohl zu unterscheiden von der ui- 
spfunglich gemeinten korperlichen „Djnienbionsarnikro- 
skopie" Sodann ist auch der Fall nicht nur denkbar, son- 
dern vermutlich haufig verwirklicht, in deni die GroBe dcs 
optischen Unterschiedes zwischen disperser Phase und Disper- 
sioiismittel, 7 B also der Brechungsiinterscliied /u klein isl, 
urn zu merkhchen Beugungsphanomenen Anlali zu gcben, ob- 
schon die betreffenden Teilchen rauinlich keineswcgs amikio- 
skopische Dimensionen haben Man denke z B an Glaspulvei 
in emem Medium von genau gleichem Brethungsindex odct 
noch besser an kntische Flussigkeiitsgemische, in denen die bei- 
den flussigen Phasen bei bestimnitei Tenipeiatur physisch und 
optisdi in jeder Beziehung identisch weiden Die voihandene 
optische Diskontinuitat ermoghcht vielleicht noch ein diffuses 
Aufleuchten des ganzen vom Licht getroftenen Dispersoids, 
nicht jedoch die Entstehung einigermaSen scharfumgrenzter 
Beugungsflecke Oder -ringed) Man muB in diesem Falle also 
unterscheiden zwischen einer nur „optischen Amikro- 
skopie" und dei schon oben genannten korperlichen oder 
Dimensionsamikroskopie Experimentell ist diese Unterschei- 
dung in manchen Fallen zu veiwirklichen durch Anwendung 
der elementaren Schatzungsniethoden des Dispeisitatsgiades, 
z B durch Filtrieren, Zentnfugieien, Dialysieren usw 

Es ergibt sich hieraus die wichtige ScliluBfolgerung, daB 
speziell die ultramikroskopische Definition der Amikroskopie 
mit Vorsicht angewandt werden muB, oder daB man bei Voi- 
handensein eines mikroskopisch mcht auflosbaren Ultrabildes 
nicht ohne weiteies aus der optischen Amikioskopie auf eine 
physische oder Dimensionsamikroskopie schlieBen kann Es 
wild diese Vorsicht, wie sie sich aus der Lileratur ergibt, keines- 
wegs stets angewendet Insbesondere vermag das Ultiamikro- 
skop bci hochkonzentrierten und bei stark solvatisierten 
Dispersoiden, bei denen aus einleuchtenden Qrunden der op- 
tische Spiung zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel 
relativ klein sein wird®), nicht ohne gleichzeitige Anwendung 

1) (Jber eine theoretische Erweiterungsmoghchkeit der Ultramikro- 
skopie auch fur diese Falle siehe w u S 202 

2) Bei der plausibelen Annahme, gemaB welcher die Eigen- 

Ostwald, Licht und Farbe in Kolloiden 9 
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auderer Schatzungsmethoden Auskunft uber den dimensionellen 
Oder „korperlichen“ Dispersitatsgrad zu geben 

Endlich evistieren noch die Falle hochdisperser Systeme, 
bei denen expenmentell mcht eintnal ein ditfuser mikroskopisch 
iinauflosbarer Tyndallkegel zur Beobachtung gelangt, zum 
wenigsten mcht bei der Intensitat der uns heute zur Verfugung 
stehenden Lichtquellen Ein besonderer Name fur derartige 
Teilchen besteht mcht, die betreffenden Dispersoide bezeich- 
net man nach J Tyndall als „optisch leer" 


§ 8 Ultramikroskopische Apparate 

Der erste Forscher, der 
bei einem Tyndall versuch 
eineVergroB erungsvon ich- 
Spring^ Bei semen oben 
besprochenen Untersuchungen uber die Herstellung von optisch 
leerem Wasser, untersuchte er auch gewohnliches staiiberfulltes 
Tnnkwasser und fand, daB ein hineingeschickter Lichtkegel 
aus klemen glanzenden Punkten bestand, „deien Bewegung 
man konstatieren konnte, wenn man sie mit einer Lupe be- 
trachtete, sie ahnelten dann in alien Farben insierenden 
Plattchen “ Es handelte sich indessen um Teilchen, die viel- 
leicht auch mikroskopisch noch sichtbar gewesen vvaren und 
duich die seithche Beleuchtung nui deutlicher vvurden, analog 
z B den Starkesuspensionen, die schon Q Quincke^) im 
Jahre 1861 bei semen elektiophoretischen Untersuchungen 
mvt seitlicher Beleuchtung untei dem Mikroskop betrachtete 
Den gllicklichen Oedanken, das Mikroskop auch zur Differen- 
zierung des Tyndallkegels typischer KoIIoide anzuvvenden, hatte 
indessen erst R Zsigmondy, der dann m Qemeinschaft mit 
H Siedentopf, welcher die theoretische Ermittlung und 


sUiaften der „Solvathulle" kontinuierlich in die des, ungebundenen 
Dispersionsmittels ubergehen, erscheint als Hauptgrund einer Un- 
stetigkeitsflache zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel die 
Brownsche Bewegung der ersteren, die durch andauerndes Los- 
reifien der Solvatmolekel von denen des Dispersionsmittels der „Solvat- 
hulle" erst ihre raumliche Begrenzung und Selbstandigkeit gibt 
1) W Spring, Rec trav chim Pays-Bas 18, 164 (1S99) 

O Quincke, Poggend Ann d Physik 113, 568 (1861) 


1 Vlti (t)mh 1 ofJt opie nach H Sie- 
dentopf undH aatffmondy, Spalf- 
oder Tyndall- (JUt amih > oshop 
tung, erne Lupe, gebrauchte, war W 
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praktische Auskonstruktion dei optimalen optischen Bedmgun- 
geti fur die Sichtbarmachung submikroskopisLlier Teilchen 
duichfulirtCj das erste Spalt- Oder T^ndall-Ultiamikro- 
skop bautei) 

Das Prinzip diesei Methode wird sehr deutlidi veranschau- 
hcht durch die Versuchsanordnung, mit der R Zsigmondy 
schon im Jahre 1900 Tyndallkegel inikroskopisch betrachtete, 
und die in Fig 19 wiedergegeben ist^) A.uf den Spiegel S 


Fig 19 



fallen Sonnenstrahlen, welche durch die Linsc L in den Brenn- 
punkt B kondensieit werden, der seinerseits m der kleineii 
Kiivette liegt, welche das flussige Kolloid enthalt Das Mikro- 
skop wird mil schwacher VergroBeiung auf diesen am hellstcii 
erleuchteten Ted des Dispersoids emgestellt und lafit nun 
bereits Teilchenbilder erkennen, die bei gewohiihcher durch - 
fallender Beleuchtung nieht sichtbar sind Charakteristisch fur 


1) H Siedenfopf und R Zsigmondy, Diiides Ann d Fhysik 
1 (1903) 

-)SieheR Zsigmondy, Z Erkenntnis d KoUoide (Jena 1905), 79U 
9* 
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diese Anordnuiig ist also die senkrechte Stellung des zui 
Beleuditung der Teilchen dienenden Lichtkegels zu dem bei der 
inikroskopischeii Beobachtung in das Auge gelangenden von 

Fig 20 


I 





V 


Beugung des Lichtes an einem ultramikroskopischen Teilchen bei 
orthogonaler Anordnung der Aclisen der beleuchtenden (ausgezogenen) 
und abgebeugten (gestriclielten) Strahlen (nach Carl Zeifi, Jena) 


Fig 21 



Schema fin orthogonale ultramikroskopische Anordnung 
(nach A Cotton und H Mouton) 


den Teilchen abgebeugten Lichtes Noch deutlicher geht diese 
Anordnung des Lichtes aus Fig 20 (nach H Siedentopf und 
R Zsigmondy) und aus Fig 21 (nach A Cotton und H 
Mouton) hervor 
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Die erste Anordiiung von R Zsigmondy hatte iiisbeson- 
dere die Unvollkommenheit, daB die abbeugenden Tcilchen 
sich atif emem hellen oder nur unvollkommcn dunkleiii Hin- 
teigrund befaiiden, so daB nur lelativ groBe oder staikleucli- 
tende Teilchen sichtbai wurden, analog dei nur teilweisen 
Sichtbarkeit des Sternliimniels bei Dammeruiig In der Tat 
beruht em sehr wesentliclier Teil der Konstmktionen von 
H Siedentopf und anderer Optiker auf dei Scliaffung emer 
moglichst vollkommenen Dunkelfeldbeleuchtung, deren 
Wichtigkeit bereits oben (S 126) erortert vvuide Die end- 


Fig 22 



Einrichtung zuf Beobachtung ultramikroskopischer Teilchen in 
Flussigkeiten nach Siedentopf und Zsigmondy 
(„Spaltultramikroskop“ ) 


gultige, heute von der Firma Carl ZeiB m Jena erhaltliehe 
Konstruktion des Spaltultramiknoskopes ist nun die folgendei) 
Fig 22 zeigt die auBere Aufstellung des Apparates Rechts 
steht eine moglichst lichtstarke BogenIampe=) mit emer 
Blende d, die den intensivsten begrenzten Lichtkegel heraus- 
laBt, f ist ein Projektionsobjektiv, welches den Lichtkegel 
kondensiert Dieser kondensierte Lichtkegel geht dann durch 
den Prazisionsspaltkopf g, der aus dem Lichtkegel weiter- 
hin ein schraales vierseitiges Prisma herausschneidet Die 

1) Vergleiche die Druckschrift „Mikro 229“ von Call ZeiB, Jena, 
3 Ausgabe 1910 (gratis eihalthch) 

=) uber die Anordiiuiig bei Verwendimg \on Sonnenlicht vgl die 
zit Druckschrift 
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Wichtigkeit dieses Apparatbestandteiles wjrd weiter unten bei 
del Besprechung der Schatzung der Teilchengrofie auf ultra- 
mikioskopischem Wege dargetan werden Es folgt sodann ein 
zweites Projektionsobjektiv h, das die Aufgabe hat, das 
Bild dcs Spaltes gerade in die Bildebene des Mikroskopobjek- 
hves K (siehc Fig 20) zu enhverfen Dieses in p (Fig 25) als 
hellster und schmalster Punkt eines Tyndall-Doppelkegels er- 
schemende Bild fallt nun hinein in das zu unteisuchende Disper- 
soid, das sich in einer Quarzkatnmer oder, wie das fur die 
meisten Zwecke bequemer ist, in einer Kuvette befindet, 
an deien Konstiuktion sich u a W Biltz beteiligt hat Ihre 
Gestalt geht aus Fig 23, ihre Anordnung unter dem Mikroskop 
aus Fig 24 hervor Durch das Quarzfenster Cs dringt der Licht- 
kegel em, durch das dem Mikroskopobjektiv zugekehrte Quarz- 



Ultrakiivette mit Quarzfenstern ftir das Spaltultramikroskop 


fenster c, wird beobachtet, die ubrigen Seiten der Kammer 
Sind geschwarzt Die Kuvette ermoglicht nicht nur die Betrach- 
tung verschiedener Raumteile ein und derselben Flussigkeit, fer- 
ner em schnelles Ausvvechseln verschiedener Flussigkeiten, son- 
dern ermoglicht auch die Beobachtung von Zustandsanderungen 
z B von Koagulationsversuchen direkt unter dem Ultramikroskop 
Mit dem Mikroskopobjektiv wird das obere Quarzfenster 
durch Immersion verbunden, indem man einfach einen Tropfen 
destilhertes Wasser auf das obere Quarzfenster der herausge- 
nommenen Kuvette aufbringt und die Kuvette dann zuruck in 
ihren Halter schiebt Als Okular wird schlieBlich em Huygens 
Okular mit mikrometrischer Netzteilung verwandt, welcher die 
genaue Abgrenzung ernes Teds des Tyndallkegels gestattet, 
wie dies aus Fig 25 ersichthch ist — Weitere Einzelheiten 
mussen m den zitierten Druckschriften eingesehen werden All- 
gemein sei noch bemerkt, daB das Arbeiten mit diesem Apparat 
naturhch am vorteilhaftesten im Dunkelzimmer geschieht,, 




Spaltultramikroskop mit Kuvette nach H Siedentopf 
und R Zsigmondy 


immerhm lassen sich aucli bei diffusem Tageslicht ultramikro- 
skopische Untersuchungen anstellen, falls insbesondere die 


untern Teile des Mikroskops und 
die ihm benaclibarten Appaiate voi 
direktem Einfall des Tageslichts 
geschutzt werden (etw a durch einen 
Pappkasten, der durch eine kleine 
Offnung nur den schmalen Licht- 
kegel heremlaBt, welcher von dem 
zweiten Kondensor h geliefert 
wird) 

Fur die ultramikroskopische 
Untersuchung fester Kolloide 
(Ooldrubinglas, blaues Steinsalz 
iisw) dient gleichfalls das Spalt- 


Fig 25 



Netzteilung von Huygens- 
Okular4 und Beleuchtungs- 
kegel im Qesichtsfelde des 
Spaltultramikroskops 
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ultramikrosLop, insofern als statt der Kuvette ein Stuck des 
Praparates mit zwei polierten, aufemander senkrecht 
stehenden Flachen unter das Mikroskop gelegt wird Die 
beiden pohcrten Flachen entsprechen dann den beiden Quarz- 
lenstein dei Kiaettc, und es wird ganz analog wie bei Flussig- 
keiten aut optischem Wege em „QuerschniH:“ von wenigen 
Durchmessei erzeugt Die Praparate werden dabei zur bessern 
Handhabung auf emen Objekttragei gekittet, um nacheinander 
verschiedene Schichten des Praparates betrachten /u konnen, 
verwendet man zweckmaBig em Mikroskopstativ mit m der 
Hohe verstellbarem Objekttisch Wegen weiterer Details vgl 
die zit Druckschnft 


Schon lange vor Erfindung des 
Spaltultramikroskopes war es den 
Reade 1837, Th RoB 1855, F H 
Wcnliam 1856 usw’) bekannt, daB bei sogenannter Dunkel- 
feldbeleuchtung vielfach Einzelheiten mikroskopischer Pra- 
parate zu sehen waren, die der Beobachtung bei durchfallendem 
Liclite entgmgen Man erhalt eine solche Dunkelfeldbeleuchtung 
in erster Annaherung, wenn man bei einem gewohnhchen 
Mikroskop den beleuchtenden Spiegel abblendet, Oder etwa 
einen schwarzen Fleck in die Mitte des Objekttisches unter- 
halb des Objekttragers bringt usw Das Objekt selbst erschemt 
dann hell auf mehr odei weniger dunklem Hintergrund, 
und man erkennt feinere Einzelheiten auf demselben Wege, 
wie man z B feinere Trubungen m emem Reagensglas 
besser bei „auffallendem'‘ Lichte, d h gegen einen dunklen 
Hintergrund erkennt als bei „duichfallendem'‘ Lichte Auch 
hier handelt es sich dartim, daB die zur Behchtung des Prapa- 
rates dienenden Strahlen mcht direkt m das Auge gelangen, 
sondern nur insoweit, als sie von dem Objekt reflektiert resp 
abgebeugt werden Bei den geschilderten einfachen Anordnun- 
gen Sind es die seitlich resp in zentnpetaler Richtung zum 
Objekt gelangenden Strahlen, auf die in emem rechten Wmkel 
durch das Mikroskop herabgesehen wird 

Die Entwicklung dieser Versuchsanordnung, die also schon 
die alteren Mikroskopiker z B die Diatomenforscher ohne ihi 
Siehe H Siedentopf, Z Qeschichte der Spiegelkondensoren, 
Z f wissensch Mikrosk 24, 382 (1008) 


2 Weitere XTUi amihfo- 
ihope, Ultrakonderiboi en 
Mikioskopikern (z B J B 
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Wissen in das Qebiet des Ultramikroskopibchen gefuhrt hatte, 
1 st nun in neuerer Zeit msbesondere in zwei Richtungen erfolgt 
Emmal handelte es sich um Konstmktion eines moglichst voll- 
kommenen Dunkelfeldes, andrerseits um die Schaffung 
einei moglichst intensiven Beleuchtungsvorrichtung 
Eine eingehendeie Erorterung der groBen Zahl solchei mog- 
licher Konstruktionen wurde bei weitem den Rahmen des 
Buches uberschreiten Im folgenden seien dalier nur die Haupt- 
typen derartiger „Kondensoren“ kurz beschneben Wegen 
Emzelheiten vgl die unten angegebene Literatur*) 

a Ultramikroskop von A Cotton und H Mouton 
Fast gleichzeitig mit dem Spaltultramikroskop von Sieden- 


Fig 26 



Strahlengang im Uttraniikroskop von A Cotton und H Mouton 

topf-Zsigmondy gaben A Cotton und H Mouton (1 c) 
folgende einfache Versuchsvornchtung an A, B, C, D ist in 
Fig 26 em Parallelepiped aus Olas, atif welches von rechts 

1) Vergleiche msbesondere die Druckschnften der Firmen Carl 
Zeifi, Jena, C Reichert, Wieii, E Leitz, Wetzlar, terner H Sie- 
dentopf, Journ Roy Micr Soc London 1903, 573, Zeitschi f wiss 
Mikrosk 24, 13, 104, 382 (1907), 25, 195, 273, 424 (1908), 2G, 391 
(1909), Verhandl d D physik Ges 12, Nr 1 (1910) usw , A Cotton 
und H Mouton, Compt rend 136, 1657 (1903), Soc Iran? de 
physique 1903, 54, Rev gm des Scienc 14, 1184 (1903), Les ultra- 
microscopes etc Pans 1906 (zweite Auft und deutsche Obersetzung 
m Vorbereitung), O Scarpa, Arch di Fisiologia 2, 318, 325 (1904), 
O Helmstadt, Z f vviss Mikrosk 24, 233 (1907), 25, 188 (1908), 
Koll -Zeitschr 1, 274 (1907), C Reichert, Osterr Chem Ztg 10, 5 
(1907), P P von Weimarn, Koll -Zeitschr 2, 175 (1907), W von 
Ignatowsky, Z f wiss Mikrosk 22, 114 (1905), 25, 64, 438 (1908), 
28. 51, 52 (1910), N Gaidukow, Verb d D Zool Ges 1906, 250 
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ein mteiisivcr Lichtkegel fallt, der durch die Linse L kondensiert 
wird und den Qlasblock in der gezeichneten Weise trifft In- 
folge totaler Reflexion (bei geeignetem Wmkei des Licht- 
strahles) an dei ‘untern (ilabllache wild das Licht dnich 
Objekttiager und Objekte hmdurchgespiegelt, durch Totalrefle- 
Mon an dei obein Seite des Deckglases wiedei m schragei 
Richtimg zuruckgeworfen und endhch an der geschwarzten 
Seite AC des Prismas vernichtet Eme „Inimersion“ mit Zedern- 
ol fmdet statt zwischen Objekttrager und Glasbiock Es 
1 st leicht ersichthch, daS bei dieser Anordnung keiner derbeleuch- 

Fig 27 Fig 28 


Spiegelkondensoren nach 0 Helmstadt (C Reichert, Wien) 

tenden Strahlen direkt m das Mikroskop und m das Auge des 
Beobachters gelangt, sondern dab nur die von dem Objekt nach 
alien Seiten, darunter auch in das Mikroskop abgebeugten 
Strahlen sichtbar werden 

Gan/ analoge ultramikroskopische Einnchtiingen z B mit 
Hilfe ernes rechtwinkhgen Prismas an Stelle des hier benutzten 
Olasblocks sind von O Scarpa usw^) angegeben worden 
Auch diese Anordnung ist im Pnnzip schon frhher benutzt 
worden (siehe H Siedentopf, 1 c) 

b Spiegelkondensoren von O Helmstadt (Firma 
C Reichert, Wien) Der Strahlengang wird in Fig 27 

i) Siehe O Scarpa, Puccianti und Vigez/i, Arch di Fisio 
logia 2, 318, 325 (1Q04) 
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und 28 veianschaulicht Bcim Kondcusator Form A (Fifj 27) 
ist dcr Bcleuchtungskorper L eine plankoiivexe Lnise, deien 
konvexc obere Seite planpaiallel 7Ui Grundflachc abyeschUffcii 
ist Dei aiilJere ungfoimige Teil dci Linse isl \erbilbeit 
Die erste seitliche Spiegcluiig des Lichteb findet hiei also nicht 
durdi totalc Reflexion, sondern durch metallische Spiegekmg 
statt Sodann eist eifolgt totale Reflexion an dcr Oberflache 
des Deckglases usw Unterhalb dieses eigentlichen Kondcnsors 
liegt die Blende Bl, die also niir einen rmgformigen Spall fur 
den Emtritt des vom Spiegel Sp liineingesandten Liehles ubng 
laBt Der Apparat wird an Stelle des gewohnhthen Abbeschen 
Beleuclitungsapparates in den Objekttiscli eingesetzt Ziir \oll- 
konimenen Ausnutzung der Licht- 
starke des Kondcnsors sind bei 
Form A Objekttrager von ganz 
bestimmter Dicke (2 mm) notig, 
ferner Immersion (Zedernol) zwi- 
schen Kondensoroberflache 
und unterer Seite des Objekt- 
tragers 

Um dem Ubelsfand in dcr Vcr- 
wendung genau gleich dicker Ob- 
jekttrager abzuhelfcn, ist Form B 
(Fig 28) konstruicrt woiden Der 
Beleuchtungskorper besteht aus 
einem Kegelstumpf K, dessen Winkel deiartig gewahlt worden 
1 st, dad erne Versilbertmg des Mantels nicht notig wird, son- 
dern daD das Licht sofort durch totale Reflexion die gewunschte 
seitliche Spiegelung erhalt Die Konzentration des Lichtes cr- 
folgt bei dieser Form nicht m dem MaBe wie bei der Form 
A, doch konnen dafur Objekttrager zvvischen 1 — 2 5 mm Dicke 
mit gleichem Vorteil angewandt werden 

c Paraboloidkondensor von H Siedentopf (Firma 
Carl ZeiB, Jena) Der Strahlengang in dem Beleuchtungskorper 
wird in Fig 29 veransch'aulicht Die Spiegelung erfolgt duich 
Reflexion an den auBern Flachen des plankonvexen Glaskor- 
pers, dessen konvexe Krummung ein genaues Rotations-Paia- 
boloid darstellt Der Brennpunkt der nach dieser Flache reflek- 
tieiteii Stiahlen liegt in der Oberflache des Objektivtragers 
Der imferc schvvarze Strich reprasentiert die Zentralblende, 


Fig 20 



Paraboloidkondensor nacti 
H Siedentopf (Carl ZeiB, 
Jena) 
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die, nur urn Eiwarmung zu verhuten, mit Spiegelbelag vcr- 
seheii ist Audi dieser Kondensor wird in den Objekttisdi em- 
geschobeu und nut Zedernol mit dem Objekttragei optisdi 
verbunden Beshmmte Didten von Objekttrager und Deckglas 
Sind nidit eiforderlich 

d Spiegelkondensoi 
von W von Ignatowsky 
(E Leitz, Wetzlar) Cha- 
lakteristisch fui diesen Kon- 
densor ist das Vorhandensem 
zwe ler spiegelnder Flachen, 
emer uincm und einer aufieiu 
Fig 30 zeigt die Zusammen- 
setzung des Beleuchtungskor- 
pers aus zivei Glasteilen 
(siehe die verschiedeneSchraf- 
fierung der Figur), von denem 
Spiegelkondensor nach W von der untere eine konkav-kon- 
Ignatowsky (E Leitz, Wetzlar) ^exe Form hat und an den 
obern plankonvexen Teil an- 
gekittet ist, so daB ein Hohlraum ubrig bleibt Die eben- 
falls nngformig um eine Zentralblende heium eintretendMi 


Fig 31 



Plattenkondensor nach W von Ignatowsky (E Leitz, Wetzlar) 

Lichtstrahleii werden zunadist an dei Innenflache des ersten 
Koipers reflektiert, zum zweiten Male an der AuBenflache 
des obern Korpers und gelangen dann erst zur endgultigen 
(dritien) totalen Reflexion am Deckglas Dieser Konden- 
sor kann ebenfalls in den Objekttisch eingesetzt werden 
odei, in vereinfachter Ausfuhmng, als „Plattenkondensor» 
direkt auf den Mikroskoptisch gelegt werden (Fig 31) Die 


hg 30 
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Emstellung bei variterendei Dicke deb Deckglabes erfolgt durdi 
den in Fig 31 (unten) sichtbaren Hebei ZweckmaUig werden 
zur Beobachtung Immersionssysteme venvandt Dei Kondensor 
1 st auBerordentlich lichtstark^) 

e) Kai dioidkondensor nach H Siedentopf (Carl 
ZeiB, Jena) Auf demselben Prmzip des Ignatowskysclien 
Kondensors, dem Piinzip einer doppelten Reflexion, beruht 
aucli die Konstriiktion des Kardioidkondensors von H Sieden 
topf Bemerkensweit ist insbesondere die gute Lichtausnutzung , 
seine Helligkeit ist z B zwanzigmal groBei als die des 


Fig 32 



Kardioidkondetisor nach H Siedentopf 
(Carl Zei6, Jena) 


Spallultramikroskops Er besteht aus zwei Olaskorpern nut 
Kugelflachen, die aufeinandergekittet sind, wie dies Fig 32 
zeigt Durch die nngformige Offnung der Zentralblende 
treleii die Strahlen ein, werden an der ersten innern kon- 
vexen Kugelflache durch Spiegclung zcistreiit, um dann 
in dem zweiten Korper an dei konkaven auBern Flache 
wieder gesammelt und nach dem Deckgias reflektiert zu wer- 
den Der Name „Kardioidkondensor“ luhrt von einer als 
Kardioide in dei MathemaUk bekannten eigentumhchen Kurvc 
her, deren geometrische Eigenschaften besonders gunstige Be- 
dingungen geben fur die aplanatische Vereimgung der von einer 


1) Dies gilt namentlich fur die neueren Konstruktionsformen der 
Firma E Leitz, s w u 
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Kugelflache reflektierten Strahlen Theoietiscli sollte der obere 
Qlaskoiper eine solche liei zfoi mige Gestalt aufweisen, piak- 
tisch genugt fur dtn schtnalen in Frage kommenden Teil eine 
Kugelflache Dei Name druckt daher nur das theoretische 
Prinzip ails, das zur Konstruktion dieses Koiidensors ge- 
fuhrt hat 

Von einiger Schvvieiigkeit ist bei diesem Kondensor 
die iiberaus minutiose Handhabung von Objekttrager und 
Deckglas Es gelangt eine besonders konstrmerte Quarz- 
kammer zur Verwendung (Fig 33), die mit Wassenmmer- 
sion mit dem Kondensor verbunden vvird Der Objekttrager 
besteht aus einer Quarzplatte, m die eine rmgformige Nute 
eingeschliffen ist, der im Innern des Ringes befindliche Socket 
1 st 1—2 H tiefer poliert als der ubiige Objekttrager, so daB 
nur Flussigkeitsschichten von der aiigegebenen Dicke zur Be- 

Fig 33 

Quarzkammer fur das Kardioid-Ultramikfoskop (Carl ZelB, Jena) 

obachtung kommen Die Deckglaser sind relativ dick ( 3/4 mm) 
Ganz besonders genau muB die Reinigung von Objekttrager 
und Deckglas vorgenommen weiden (Uberziehen mit Kollo- 
diumhaut, die erst unmittelbar vor dem Versuch entfernt vvird, 
dabei aber die Staubchen mitnimmt, Hantierung nur mitPlatin- 
schlinge bei sorgfaltigem Vermeideii des Anfassens mit bloBen 
Handen, Behandlung m heiBer konzentrierter Schwcfelchrom- 
saure, Waschen rait optisch leerem Alkohol, Wasser, Aus- 
gluhen uber nichtleuchtender Flamme usvv)*) 

f KonzentrischeUltrakondensoren von F Jentzsch') 
(E L eitz, Wetzlar) Die letzten und nach Angabe des Erfin- 


*) Anm b d Korr In neuester Zeit 1 st von H Siedentopf 
(Koll -Zeitschr 12, 68, 1Q13) eine vereinfachte Apparatur fur den 
Qebraucli des Kardioids angegeben worden, bei der auf Quarzkammer 
und Quarzdeckglas verzichtet wird, lesp bei der das Objcktiv direkt 
in den Tropfen der zu untersuchenden Flussigkeit selbst 
hineintaucht Eine auafuhrliche Beschreibuiig dieser Metliode 1 st 
noch zu erwartcn 

1) F Jentzsch, Verb d d pliysik Ges 12, 975, 992 (1910) 
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ders hchtstarksten Kondensoren beruhen ebcnfalls auf dem 
Ignatowskyschen Prmzip der Verbmdung zweier Kugebonen, 
Liner konvexen und emer konkaven Fig 34 zeigt Gestalt 
und Strahlengang des sog „konzentnschen Ultrakondensoib'* 
Dei Hanptteil ist der untere Glaskorper, dessen konvexe AuBen- 
flache und konkave Innenflaebe mit Silberspicgel belegt sind 
Die zwei Kugelzonen befmden sich also an einein Stuck an- 
geschliffen, das obere Glasstuck von trapezformigem Qiier- 
schnitt hat nur die Bedeutung eines Zwischenstuckes, urn die 
Verbmdung zwischen Objekttrager und Kondensoi herzu- 



Konzentnscher Ultrakondensor nach F Jentzsch 
(Firma E Leitz, Wetzlar) 


stellen Endlich smd von demselben Physiker noch Konden- 
soren konstruiert worden, welche das zn beobachtende flussige 
Oder gasformige Dispersoid selbst in emer Hohlkuge! 
einschliefien, nut andern Worten den Oebrauch ernes Objekt- 
tragers mit Deckglas unnotig niachen Fig 35 zeigt eine 
Ausfuhrungsform derartiger Kondensoren In die obere schalen- 
fomiige Hohlung wird das betreffende Dispersoid hinein- 
gegeben Blast man z B etwas Rauch hinein, so sieht man 
sofort die Brovvnsche Bewegung, laBt man im Hohlrauni 
Funken uberspnngen, so sieht man die von den Elektroden 
abgerissenen Metallteilchen herumschwirren Augenscheinlich 
gewahrt diese Konstruktion auBerordentliche methodische Be- 
quemhchkeiten und sehr mannigfaltige Versuchsanordnungcn 
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Um schheBlich ein direktes Bild des Strahlenganges in 
solchen Kondensatoren vorzufuhren, ist in Fig 36 die Photo- 


Fig 35 



graphic der Strahlen eines konzentrischen Kondensors von 
F Jentzsch, wie sie bei Verwendung von Uranglas direkt 


Fig 36 



Strahlengang im konzentrischen Ultrakondensor 
von F Jentzsch (E Leitz) 


sichtbar werden, wiedergegeben worden Ziir ultramikroskopi- 
schen Betrachtung gelangt der extretn Iichtstarke Schnitt- 
puiikt dei Lichtkegelj in dem sich das Objekt befmdet 
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Em Vergleich der Leistungsfahigkeit 
der besdmebenen Typeii von Ultiaiiiikro- 
skopen ist geneiell niclit moglich, da sicli 
fur verschiedene Zwecke verschiedene Formen am besten eig- 
nen Die vielseitigste und bequemste Handhabung gcstattet 
vermutlich das Spaltulbamikroskop, da man mit ihm sowohl 


3. Vei glflch del' 
vcrsUuedenen 
Z^Iti amihrn'tlvojx 


Fig 37 



Aufstellung des Kardioid-Ultiamikroskops mit Bogenlicht 
(nach C ZeiB) 


feste wie flussige Systeme imtersuchen kann, da es feruer das 
Durchmustern groBerer Flussigkeitsmengen, schnelles Wechseln 
der Flussigkeiten und die Anstellung von Versuchen direkt itn 
Qesichtsfeld gestattet Wie vveiter unten gezeigt werden wird, ist 
es bishei auch das emzige Ultramikroskop, das erne quantitative 
Schat/ung des Dispersitatsgrades ernes Kolloids ermoglicht 
Liehtstarker smd dagegen der Kardioidkondensor und ms- 
besondeie die neueren Konstruktionen des Ignatowskyschen 
und Jentzschschen Kondensors (E Leitz) In der Tat ver- 
halten sich die Lichtstarken des Kardioids, des Ignatowsky- 
OstwTlil, Liclit imd Farbe in Kolloidcn 10 
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schen Kondensors (verbesserte Form) und des konzentnschen 
Kondensois von Jentzsch gemaB den Berechnungen des letz- 
teren Forschers wie 48 78 2 841, wahrend der Kaidioidkon- 
densor seiiierseits nach H Siedentopf etwa 20mal starkere 
Bekuchtung ergibt als das Spaltuitramikroskop Wenn es 
also darauf ankommt, hochst disperse Systetne zu untersuchen, 
so wird man zu den Kondensoren greifen mussen Aller- 
dings haben die groBen Lichtintensitaten letzterer Konden- 
soren ihrerseits den Nachteil, leicht photochemische Ver- 
anderungeii des Dispersoids zu veranlassen, welche die Em- 
deutigkeit des ultramikroskopischen Befundes erheblich beem- 
trachtigen konnen (siehe das letzte Kapitel des vorl Buches) 
Hinzu kommt noch die Tatsache, daB bei Verwendung letz- 
terei Apparate meist nur kleine Flussigkeitsmengen in sehr 
dunnen Schichten der Belichtung ausgesetzt werden, so daB die 
betreffenden Reaktionen sehr sclmell vor sich gehen Ein wei- 
terer ubelstand bei diesei Versuchsanoidnung ist die haufig 
sehr intensive Adsorption des Kolloids an der relativ groBen 
Oberflache von Objekltrager und Deckglas 

Es 1 st einleuchtend, daB dmch deiartige Vorgange z B 
eine Vergioberung des Dispersitatsgrades vorgetauscht werden 
kann Andercrseits lassen sich die Methoden, bei denen nur 
em Flussigkeitstropfen zui Beobachtung kommt, besonders gut 
verwendeii ztini Studium beispielsweise der Wanderung Icol- 
loider Teilchen unter dem EinfluB des elektnschen Stronies Zu 
diesem Zweek hat sich z B die Vornchtung von A Cotton 
und H Moil ton bevvahrt Audi fur das sehr mteressante 
Studium dtinnei fester Schichten (z B auf Qlas zerstaubter 
Metalle) ist letzterer Apparat mit Erfolg angewandt worden 
Von ganz besonderer Bequemlichkeit in der Handhabung 
und in del Ermoglichung verschiedener Versuchsanordnungen 
erscheinen die konzentnschen Kondensoren von F Jentzsch 
mit Hohlkugel zur direkten Aufnahme des zu untersuchenden 
Objekts (siehe vongen Abschnitt) Leider hat der Verfasser, 
anscheinend wegen der Neiiheit dieser Konstruktionen, aus der 
Literatur nicht viel Belege uber expenmentelle Erfahrungen nut 
diesen Apparaten entnehmen konnen Als Nachteile sind ihm 
gelegenflicli angefuhrt worden einerseits die Beschrankung aut 
relativ kleine VergroBerungen, andrerseits die Schwiengkeit 
der Reinigung bei wiederholtera Gebrauch 
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In bezug auf Bilhgkeit sind die Spiegelkondcnsorcn vor- 
teilhafter, verglichen init dem SpaltultiamikrosLop, da bei 
ersteren die komplizierteii Spezialapparate wegfallen Fig 37 
gibt 2 B die einfache Aufstellung des ZeiBschen Kardioid- 
kondensois^) 


§ 9. Spezlelle Ultramikroskopie dispersotder Systeme. 

Es wurde den Rahmen des Buches 
weit uberschrciten, falls hier eme 
detaillierte Sdiilderung der ultramikroskopischcn Eischeinungen 
zunachst samtlicher imtersuchter Suspensoide zu geben vei- 
sucht werden sollte Wie erwahnt, ist die Ultiamikioskopie 
eine dispersoidchemische Methode von auBeiordentlich inan- 
nigfaltiger Anwendbarkeit, und die Beschreibung der ent- 
spiechend mannigfaltigen Ultrabilder verscliiedenei Stoffe 
wurde in die spezielle Kolloidchemie letzterer gehoren Es 
konnen hiei nur an der Hand ausgewahlter Beispiele die 
tjpischen Erscheinungen geschildert werden Desgleiclien ist 
es aus analogen Orunden unmoglich, die Literatur uber Ultra- 
mikroskopie der Suspensoide auch nur in ersterer Annalie- 
rung vollstandig anzufuhren **) 

Die ersten von R Zsigmondy und H Siedeiitopf ultra- 
mikroskopisch studierten Dispersoide waren feste und ilussige 
Goldsole (Rubinglas, ferner durch Reduktion mit Formalde- 
hjd, athcnscher Phosphorlosung usw Iiergestelltc Hydrosole) 
Auf Tafel A und B ist in farbiger Wiedergabe eine Reihe der- 
artiger Ooldhydrosole samt Tyndallkegel und Ultrabildein nach 
R Zsigmondy dargestellt 


1) Bezughch der Darstellung und Aufbewahrung von optisch 
leereni Wasser, vgl unten S 104ff 

2) Ultramikioskopische Sdiildcrungen einer ganzen Aiizahl sus- 
pensoider Systeme finden sich in den Werkcn von R Zsigmond}, 
Z Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, Kolloidcheniic, Lcip/ig 1912 
Die altere ultramikroskopische Literatui uberhaupt ist bis Mitte 1906 
ziisammengeslcltt worden von H Siedentopf, Roll ZeitsUii 1, 173 
(1906), diese Ubersicht enthalt bereits 63 Nummern Eine gevviB iiicht 
uninteressante monographische Sainnilung ultramikroskopischer Cha- 
rakteristika disperser Systeme, geordnet etwa nach der (.heimseheiv Be- 
schaffenheit der dispersen Phase steht noch aus 


1, Ult) amikt oHlto^ne 
det i)tis})ensoide 


10^ 
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Es liandelt sich um Goldsole, deren Dispersitatsgrad ab- 
ninnnt in dei Richtung von links nach rechts, die am weitestcn 
reclitsstehendcn Dispersoide enthalten also die groBten Teil- 
chen Die ultramikroskopische Teilchenschatzung (siehe weiter 
unten S 188) eigibt fui die Sole von links nacW rechts die 
Dimensionen 

02-3^1, 12-15 20-25 28-32 50-100ws 100-150 ^1 

Zunachst zeigt Reihe A anf Tafel A die betreffenden 
Sole makroskopisch bei auffallendem, Reihe C auf Tafel B 
dieselbeii Dispeisoide bei durchfallendetn Lichte Es 
Bind also vorwiegend rotlich und violett gefarbte Flussig- 
keiten, die Sole am weitesten links sind von prachtvoll tief- 
roter Farbe und sowohl bei auffallendem wie bei durchfallen- 
dem Licht von makroskopisch vollig klaier Beschaffenheit^). 

Reihe D auf Tafel B zeigt nun die TyndallkegeR 
welche z B im Spaltultramikioskop duich konzentnertes 
Bogenlicht erzeugt werden, bei makroskopischer Betiach- 
tung, z B beim Herausnehmen des Okulars aus dem Mikro- 
skop iind Hmeinschauen in den Tubus Der Kegel am weite- 
sten links ist auBerst schvvach, aber noch deutlich sichtbar, er 
nimmt wesentlich zu an Intensitat bei den Qoldsolen rechts, 
d h bei Abnahme des Dispersitatsgrades Es entspncht diese 
Intensitatszunahme der seitlichen Strahlung also dem oben be- 
sprochenen Dimensionsgebiet der Beugungstrubung Mog- 
hcherweise ist bei dem Sol 5a (das zweitc von rechts) dieses 
Trubungsmaximum schon uberschntten, dies legt auch die 
makroskopische Betrachtung des Sols 6 nahe (siehe Reihe A 
und C am weitesten rechts) Auf die Variation dei Farbe der 
Sole wie ihrer Tyndallkegel und Ultramikronen wird weiter 
unten, Kap 9, eingegangen werden 

Reihe B auf Tafel A zeigt nun endlich die Ultrabilder, 
wie sie erhalten werden bei mikioskopischer Betrachtung der 
Tyndallkegel, die m Reihe D, Tafel B abgebildef sind (Das 
m jedem Bild enthaltene Netz stellt die niikrometrische Skala 
des Okulars dar , siehe Fig 25 auf S 135 ) Man bemerkt wie auch 
die ultramikroskopische Betrachtung des hoclist dispersen Gold- 
sols nur emen „kaum oder schvvach differenzierten“, 

1) Dies Icommt bei Tafel A nicht ganz ui dem erwunschten MaBe 
zum Vorschein 
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„schwach granulierten" bis „fast diffusen" Kegel zeigt 
Das zwcite Bild ergibt einen „sehr fein granulierten 
Lichtkegcl“j in dem noch einige groBere Teilclien vorhanden 
Sind Es handelt sich also hiei, ebenso wie bei den vvei- 
teren Bildern, urn polydisperse oder ungleichkornige 
(„anisopsegmatische'‘) Systeme In Bild 3 ist dcr Kegel 
„deutlich granuliert" oder „aufgeIost“, „differen- 
ziert", die Teilchcn befmden sich an der „Grenze der 
individuellen Er kennbarkeit" Dies ist noch schoner bei 
Bild 4 der Fall Im funften und sechstcn Goldsol schlieBlicli 
unterscheidet man einen „praktisch diffusen, undifferen- 
zierten, schvvachen" Lichtkege), indem „zahlreiche“ bis 
„vei einzelte“ stark glanzende groBere Tcilchen eingebettet 
Sind 

Von Nebenerscheinungen sci insbesondere die Brownsche 
Bewegung hervorgehoben, die deutlich von rechts nacli links, 
d h mit steigendem Dispersitatsgrade zunimmt, derart, daB 
in den feiner granulierten Kegeln haufig das Oewimmel der 
Teilchen ihre individuelle Differenzierung unmoglich macht 

Ahnliche Erscheinungen zeigen auch andere Metallsole, 
Sulfide, ferner hochdisperse Mastixsuspensionen (zahlreiche 
gelblichweiBe Teilchen bis zu einem undifferenzierbaren blau- 
lichen Kegel) usw Als Demonstrationsobjekt eignet sich ins- 
besondere auch mit destilliertem Wasser stark verdunnte chi- 
nesische Tusche, sie ist bequem kauflich zu haben im Gegen- 
satz zu den nicht immer leicht herzustellenden Goldsolen, und 
zeigt em sehr lichtstarkes Ultiabild Zahllose kleine, sehr 
lichtstarke und blitzende weiBliche Teilchen^) Auch die nach 
C Paal nut Schutzkolloiden hergestellten, in fester Form kauf- 
hcheii Metallsole^) sind vorzughche Demonstrationsobjekte , 
speziell gibt kolloides Sclen ein sehr farbenprachtiges Bild 

Fur die ultramikroskopische Charakteiistik eines Suspen- 
soids ist von gioBer Wichtigkeit die Berucksichtigung seiner 
Konzentration Untersucht man z B nur wemg verdunnte 
chinesische Tusche mit dem Spaltultramikroskop, so erscheint 
em blendender, auBerordentlich intensiver Lichtkegel, dessen 


1) Siehe C Thoma, Koll -Zeitsclii 9, 19 (1911) 

2) Zu haben bei der chem Fabrik C von Heyden, Dresden- 
Radebeul 
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Stralilung so stark ist, daB seme Begrenzung unscharf wird 
iind sein Liclif uber das ganze Gesichtsfeld strahiti) Qanz 
analoge Erschemungen sicht man bei konzentnertem Selen usw 
Eine individuclle optisclie Differenzierung der emzelnen Ted- 
cheii ist vollig ausgeschlossen , der Lichtkegel erscheint durch- 
atis diffus Je mehr man nun verdunnt, um so schwacher wird 
die Strahlung, und bei gewissen mittlcren Konzentrationen 
erscheint der granuherte und weiterhin vollig auflosbare Kegel 
Die Erklarung fur dies Verhalten beruht entsprechend den 
Ausfuhrungen auf S 126 darauf, daB in zu konzentrierten Disper- 
soiden die Beugungsscheibchen sich gegenseitig uberdecken, 
odei daB mit andern Worten ihr Abstand voneinander zu 
Klein ist, analog den unauflosbaren Sternhaufen in der Astro- 
nomie 

Die objcktive, z B photographische Darstellung der 
Ultrabilder suspensoider Systeme leidet unter der groBen 
Schvviengkeit, welche die Brownsche Bewegung der Teilchen 
fur die Aufnahme des Bildes darstellt Momentaufnahmen 
Sind ebenfalls schwer herzustellen, da die Lichtstarke der Teil- 
chen im allgemeinen hierfur nicht gioB genug ist Nur bei 
nichtbeweglichen Teilchen oder diffusen Kegeln gelingen Ultra- 
photogiaphien, wie solche weiter unten z B auf Tafel IV — VI 
wiedergegeben worden sind Die Belichtungsdauer betragt bei 
diesen Aufnahmen in der Regel mehrere Minuten 


Die auf Tafel A dargestellten 
Ultrabilder von Goldsolen be- 
ziehen sich auf Suspensoide 
von typisch KolloidemDispcr- 
sitatsgrade (TeilchengroBe zvvischen ca 1—100 w) Falls bei 
diesen Systemen mdividuelle Ultramikronen sichtbar sind, so 
erschemen sie als gleichmaBige, diffuse Lichtfleckchen 
von kreisrunder Gestalt und einheitlicher Farbe Ganz 
andere Ultrabilder ergeben grobere Dispersoide mit ausgespro- 
chener optischer Oberflache zwischen disperser Phase und 
Dispersionsmittel, also msbesondere Suspensoide und mcht 
solvatisierte emulsoide Systeme wie etwa Emulsionen von 01 

0 Das Bild entspricht etwa dem makroskopischen Tyndallkegel 
der Mastixsuspension auf Tafel III 


9 Xllti amfhrosJiople 
gi bhet e) Smpentoide und 
nicht folvatiaierter JSmnl^ 
soide, Beugungsflgm en 
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Oder Fett in Wasser (z B Milch) Hier treten die als Beu- 
gungsfiguren (Ringe, Saume U3\v) bekannten penodischen 
Lichtphanomcne auf, die von den diffusen Lichtfleclcchen hoch- 
disperser, speziell typisch kolloider Dispersoide insbesondere 
dadurch verschieden sind, daB sie eine von der Kreis- lesp 
Kugelform abweichende Gestalt besitzen konnen Wahrend 
ein hochdisperses Teilchen unabhangig von seiner Gestalt 
emeu in erster Annahening ki eisformigen Lichtfleck cigibt, 
spielt bei den Ultrabildern groberer disperser Systeme die 
Form des abbeugenden Teilchens bereits eine wichtige Rolle 
Da bei den Ubergangsstadien kolloider Systeme zu groberen 
Dispersionen, feincr bei den Zustandsandeningen derselben 



Beugung an einem 

kugelfbrmigen Beugung an eincni parallelepipedi- 

Teilchen sclien z B knstallinischen Teilchen 


haufig solchc Beugungsfiguren beobachtet werden, erschemt 
eine kurze Besprechung ilirer Haupteigcnschaften am Platze 
Das Auftreten von Beugungsringen und -streifen bei 
jeder Einstellung des Mikroskops ist ein Kennzeichen 
dafui, daB das betrachtete Dispersoid nicht mehr ty- 
pibch kolloid, sondern grobei dispers ist, evtl an der 
Grenze zwischen diesen beiden Systemklassen steht 

Bei Belichtung mit monocliromatischem Licht entstehen 
bei Betrachtung des abgebeugten Lichtes Systeme von Ringen 
odei Streifen verschiedener Helligkeit, wie solche in Fig 38 
fur ein kugel- oder kieisrundes Teilchen, in Fig 39 fur ein 
parallel epipedisches, z B also ki istallinisches Teilchen ab- 
gebildet worden sindi) Es wechseln mit andern Worten Stellen 

1) Eine grofle Anzahl von Beugungsfiguren sehr veischiedeii- 
artig gestalteter Teilchen fiiiden sich berechnet und abgebildet in 
F M Schweid, Die Beugungserscheiming aus den Fundamental 
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groBerer Intensitat ab nut solchen genngerer Auf Grand der 
Wellentlicone des Lichtes entsteht diese Streifung bekaniitlich 
durch Intcrferenz der abgebeugten Strahlen, in den Stellen 
klemei Lichtintensitat hcben sich die Lichtstiahlen mit entgegen- 
gesetT'tei Schwingungsphase auf, an den Stellen hoheier Intensitat 
findet umgekehrt eine Verstarkiing durch die Addition der Liclit- 
strahlen mit gleicher Schwingungsphase statti) Die Bieite 
der leuchtenden Ringe wird nun immer groBcr, je kleiner 
das abbcugende Teilchen ist, ausgegangen dabei von makro- 
skopischen Dimensionen Desgleichen nimmt die Anzahl der 
Ringe zu mit abnehmendem Durchmessei des Teilchens 
Endlich vanieren auch Breite und Zahl der Ringe mit der Wel- 
lenlange des Lichtes, msofera als bei langwell'igem z B 
rotem Licht die Streifen zahlreicher und breiter sind als bei 
kur/welligem z B blauein Licht 

Bei Beleuditung mit gemischtem Licht treten dement- 
sprechend faibige Beugiingsringe auf, bei gleichzeitiger mehr- 
facher Beugung entstehen z B die sog Oifterspekti en 
Erreichen nun die Teilchen die Dimensionen der Lichtwellen- 
lange und werden noch kleiner, so andern sich die Beu- 
gungs- und Interferenzbilder erhebhch Die Ringe verschiedener 
Intensitat verschwinden, und es entsteht ein tcontinuier- 
lichci Lichteffekt ohne Maxima und Minima der Helligkeit 
und ebenfalls ohne Difftrenzierung m einzelnen Faiben-) Der- 
artige Strahlungsflecke sind die charakteristischen Ultrabildei 
typisch kolloiderSuspensoide und nichtsolvatisierter Emulsoide 
Besonders hatifig sicht man bei groberen Dispersionen im 
Ultramikroskop unregelmaBig begrenzte, aber stets eine Sym- 
metrieachse zeigende z B V-formige „Beugungsschirme“, 
die m den prachtigsten Farben strahlen, und deren Farbenspiel 
beim Drehen der Teilchen um sich selbst, bei direr Brown- 
schen Bewegung usw manmgfaltigen Wechsel zcigt Es 
liandelt sich in diesen Fallen um anisodimensionale Teil 


gesetzen der Undulationstheone analytisdi entwickelt usw Mann- 
heim 1835 

Weitere Einzelhciten uber Interferenz von Lichtwellen siehe die 
Lehrbucher der Physik 

") Siehe z B F Pockels in Winkelmanns Handb der Phy- 
sik VI, 2, S 1051), 1071, llGff , O Lummer in Muller- Pouilet, 
Lehrb d Physik II, 1, S 259, 264 usw 
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chen z B um kristallinische Nadeldien usw Beispiele hier- 
fur Sind feme Aufschlammungcn von Mineralpulvern, z B von 
Quar/ und Ton, ferner suspendierte feme Knochenkohle, die 
haufig von der Strnktur ihies Ausgangsinatei lals liier eine 
lamellare Oder nadelfonnige Bcschaffenheit besitzt 

Anzahl und QroBe dieser Bcugungsstrcifen und -niige 
nehmen msbesondere aucli zu bei zu holier und zu tiefer 
Emstcllung des Okulars Es konnen bei groBern Teilchen auf 
diese Weise 20 und mehr Rmge erhalten werden^) Eine 
vveitcre eigentunilicht Erschcinung tritt nach H Siedentopf 
und R Zsigmondy bei starkerer VergroBerung von Gold- 
teilchen, etwa von 0 1 Uf* auf Die BeugungssUieibchen er- 
schemen verdoppelt Z B ist ein grungelbes Scheibchen 
begleitet von emeni rotlichen, das sich in seinei unmittelbaren 
Nahe befmdet Da diese ..Doppelsterne"-’) im ganzen Gesichts- 
felde und nur bei geeigneter VergroBerung auftieten, so er- 
gibt sich, daB es sich nicht etwa um eine paarweise raumliche 
Orientierung je zweier korperlich getrennter Teilchen handeln 
kanii, sondern um em optisches Phanomen Die Autoren lassen 
dicFrage offeii, obz B auch hier erne merkwurdige Interferenz- 
erscheinung vorliegt (Man konnte auch an Doppelbrechung 
denken, hervorgeriifen durch ungleichmafiige Kuhlung des 
Olases ) Bei besondeis klemem Abstand der Teilchen treten 
nach A Cotton und H Mouton^) andere sehr bemerkens- 
vverle Interferenzerscheinungen auf, es entstehen zwiscben 
den Teilchen eigentumhch zusammenhangende Lichtkurven, die 
den seltenen Fall der Interferenz von Lichtwellen zweier ver- 
schiedcner Liclitquellen demonstneren‘) Weitere Einzelheiten 


H Siedentopf und R Zsigmondy, Drudes Ann d Phy- 
sik 10, G (1003) 

2) Die Erschcinung erinnert in der Tat an die astronomische der 
„Doppelsterne“ 

■’) A Cotton und H Mon ton, Les ultramieroscopes usw S 60 

') Bekinntlich pflegt man anzmiehmen, daB nur die von eiiier 
Liclitquclle aiisgcheiiden Strahlen zur Interferenz raiteinandei gelangen 
konnen, da „verschiedene Pnnkte leuchtender Kdrper — auch imVer- 
laufe ftufierst gennger Zeitrhume keine regelmafiig aiifeinanderfolgen- 
den Schwingungen ausfuhien In solclien Punkten finden uberaus 

stunnische und unregelraaBige Bewegnngen statt kcine der 

aufemanderfolgenden Stroimmgen stellt aber die Fortsetzung der 
vorhergehenden dar usw “ (O D Chwolson, Lehrb II, S 735) 
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uber diese Beugungsfiguren ultramikroskopischer Objekte siehe 
die unten zit Litcraturi) 

All den raunilichen Penodizitaten des Lichtes, vvie sie in den 
Beugungsstreifen in Eischeinung treten, schlieSen sich einige 
inteiessante zeitliche Vanationen des von Ultramikronen ab- 
gebeugten Lichtes an J Amann^) beobachtete m vielen Fallen 
ein sehr auffalliges Funkeln der Ultramikronen, das dem 
Funkeln z B der Fixsterne des Nachthimmels auBerordentlich 
ahnelte Die Teilchen glanzen (speziell bei sehr scharfer ein- 
seitiger Belichtung) plotzlich auf und verschwmden wieder resp 
werden viel lichtschwacher Es handelt sich nicht urn das 
Resultat von vertikalen Verschiebungeii der Teilchen infolge 
Brownsclier Bewegung Dies gelit am besten daraus hervoi, 
dal3 nur gewisse Praparate m ausgesprochenem MaBe fun- 
keln, z B Jodsole in Azetaldehyd, Propylamin usvv, ohne 
daB etwa die Brownsche Bewegung m diesen Dispersions- 
mitteln bcsonders lebhaft ware Vielmehr scheint diese Er- 
scheinung begrundet zti sein in der anisodimensionalen Be- 
schaflenheit dieser Teilchen, d h m ihre Stabchen-, Nadel-, 
Platten- usw Gestalt Je nach der Stellung solcher Teilchen 
gegenuber der Lichtquelle muB offenbar verschieden viel Licht 
abgebeugt ’werden Tatsachlich fand auch J Amann, daB 
die individuellen Beugungsscheibchen bei funkelnden Ultra- 
mikionen deutliche periodische QroBenveranderungen zeigten 
sie erschienen gioBer bei Maximalglanz als bei dem Mini- 
mum ihrer Helligkeit Es ist dies ein wichtiger ultramikrosko- 
pischer Hmvveis auf die Foim oder Gestalt der Ultramikronen, 
Eigenschaften, uber die, wie erwahnt, das Ultrabild direkt 
keine Auskunft zu geben vermag Uber weitere optische Hm- 
weise auf die Gestalt kolloider Teilchen vergleiche weiter unten 
§ 14, S 256 ff 

Auf die Polansationseischeinungen an Ultramikronen 
wird in Kap 4 eingegangen werden 

H Siedentopf und R Zsigmondy, 1 c, H Sieden- 
topf, Z f vviss Mikrosk 26,391 (1909), K Potzger, Ann d Physik 
(4) 30, 185 (1900), J Amann, Roll -Zeitschr S. 11 (1911), vgl iibn- 
gens aiich die schonen Zeichnungen derartiger Beugungsfiguren schon 
in O Butschli, Unters uber Struktureii, Leipzig 1898, S 17, 21 usw 

0 J Amann, Roll -Zeitschr 7, 70 (1910), 8, 11 (1911), vgl Ubri- 
geiis auch A Cotton und H Mouton, 1 c S 94, 168 
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Emulsoide, speziell solvahsierte 
emulsotdc Systeme geben bei wei- 
tem nicht derartig glanzende und manmgfalhge Ultrabilder 
vvie z B die suspensoiden Metallsole Sie sind dementspre- 
chend aiich noch keinesvvegs m erscliopfender Weise imter- 
sucht u 01 den, trotzdem auch hier die Literatur schon recht 
grofi 1st Ober Ulframikroskopie emulsoider Systeme, speziell 
kolloiden Dispcrsitatsgrades liaben gearbeitet u a E Raehl- 
manni) (EiweiBlosungen, Farbstoffe usw), W Blitz und 
Z Qatin-Gruszewska*) (Olykogen), E von Behring'*) (nor- 
inale und pathologische Korperflussigkeiten, EivveiOIosungen 
usw), L Michaelis^) (EiweiBIosungen, Farbstofte usw), 
J Lemanissiei'') (Glykogen, Hamoglobin, Ham, EiweiB, 
Milch, Serum usw), Much, Romer und Siebert**) (normale 
und pathologische Korperflussigkeiten, Harn, EiweiB usw), 
R Zsigmondy’') (Gelatine, Starke, Kieselsaiire usw ), A Agaz- 
zotti®) (Starke- und Gelatinelosungen, Fermente usw), A 
Ma>er und Mitarbeiter^) (versch EiweiBarten und EiweiB- 

1) E Raehhnann, Munch med Woch 1903, Nr 48, Bed klin 
Woch 1904, Nr 8, Deutsch med Woch 1904, Nr 29, PflQgers 
Arch f Physiol 112, 128 (1905), [EiweiBIosungen, Firbstoffe usw] 
3) W Blitz und Z Gatin -Gruszewska, Pflugcrs Arch f 
Phjsiol 106, 115 (1904), [Olykogen] 

'>) E von Behring, Beitr z e\p Therapie 7 (1904), 10, 2 
(1903), [EiweiBIosungen, normal und pathol Korperflussigkeiten usw ] 
^) L Michaehs, Deutsch med Woch 1904, Nr 42, Virchows 
Arch f math An usw 179, 195 (1905), [EiweiBIosungen, Farbstoffe] 
'’) J Leinanissier, L’ctude des corps iiltramicroscopiques 
Pari3_1905, [01>kogen, Hamoglobin, Harn, Eiweifi, Serum usw] 

8) Much, Romer und Siebert, Zeitschr f diat u physik The- 
rapie S, 19, 94 (1905), [norm u path Korperflussigkeiten, EiweiB- 
Iosungen usw ] 

’) R Zsigmondy, Z Erkenntmsd Kolloide, Jena 1905, S 151ff , 
[Gelatine, Starke usw], Z f anorg Chem 71, 356 (1911), [Kiesel- 
saure] 

s)A Agazzotti, Zf allgemeine Physiol 7, 862 (1907), [Ei- 
weiB, Fermente usw] 

“) A Mayer, Compt rend Soc Biol 63, 42, 184, 553, 621, 
658 (1907) [EiweiBIosungen], mit G Schaeffer ibid 64, 631 (1908), 
mit Z Qatin-Qruszewska, aus G Schaeffer und E Terroine, 
ibid 04, 356 (1908), Compt rend 146, 486 (1908), [Seifen], die meisten 
dieser Arbciten smd ref in der Koll -Zeitschr 
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komple\e, Starke, Seifcn iisw), P P von Weimarni) (ver- 
schiedene anorgfanische Gallerten, Gelatine, Agar usw), A 
Kreidl imd A Neumann") (Milch, Kaseinsole), W Menz®) 
(Gelalinelosungen), F Bottazzi und C Victorow*) (Seifen), 
N Oaidukow'') (sehr veischiedene EivveiBkompIexe, aiich 
lebende, Starke, Cellulose, Gespinste usw), A Herzog «) (vei- 
schiedene naturliche und kunstliche Gespinstfasern, Seide, Vis- 
kose usw), E Fouard’) (Starke), W Bachmanns) (Gelatine 
und Kieselsaure), C Foa“) (naturl flussige Seide), R Zsig- 
mondy und W Bachmann”) (Seifen), W Dohle'O 
Queeksilbersalze) usw 

An der Hand beifolgender Bilder seien nun einige der 
haufigeren und wichtigeren Typen von Ultrabildern emulsoider 
Systerae beschrieben Auf Tafel C, nach A Agazzotti, 
stellt Fig 1 zimachst das Ultrabild einer 0 5%igen Weizen- 
starkenlosung (Kleisters) dar, hergestellt durch 5 Miniiten 
Aufkochen einer 0 50/oigen Suspension, die nach dem Er- 
kalten filtriert und auf die angegebene Konzentration ver- 
dunnt wuide Man sieht einen auBerordentlich fein granulierten 

1) P P vonWeimarn, Journ Russ phys -chem Oes 39, 621 
(1907), 42, 653 (1910), Ref in Koll -Zeitschr 2, Suppl I, XXX (1907), 
Koll -Zeitschr 2, 79, 370 (1908), 3, 288 (1908), 6, 180, 277 (1910), 
Qrundziige d Dispersoidchemie, Dresden 1911, S 106, Koll -Zeitschr 
10, 131 (1912), [verschiedene anorg Oallerten, Gelatine, Agar usw] 

2) A Kreidl und A Neumann, Wien klin Wochenschr 21, 
214 (1908), Pflugers Arch 123, 523, [Milch, Kaseinsole] 

8) W M Menz, Z f physik Chem 66, 129 (1909), [Gelatine] 

*) F Bottazzi und C Victoiow, Rend Acc Lincei [5] 19, 
659 (1910), [Seifen] 

8) N Gaidiikow, Dunkelfeldbeleuchtung und Ultramikroskopie 
1 d Biologic, Jena 1910, daselbst fruhere Arbeiten dess Verfassers, 
ist die wichtigste zusammenfassende Darstellung der Ultramikroskopie 
organischer spez emulsoider Kolloide 

8) A Herzog, Die Unterscheidung der nat und kunst Seiden, 
Dresden 1910 

’) E Fouard, L'6tat colloidal de I’Aniidon usw Laval 1911 

*) W Bachmann, Z f anorg Chem 78, Heft 3 (1912), 
[Gelatine, Agar, Kieselsaure] 

8) C Foa, Koll -Zeitschr 10, 7 (1912), [naturliche flussige Seide) 

^“) R Zsigmondy u W Bachmann, Koll -Zeitschr 11, 145 
(1912) [Seifen] 

11) W Dohle, Koll Zeitschr 12, 71 (1913) [org Quecksilber- 
salzej 
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gelblichen Kegel Fig 6 auf deiselbeti Tafel gibt das Ultra- 
bild emer 0 5o/oigen Qelatinelosung, das Ultrabild ist ahn- 
lich dem des Starkesois eiii blauhdi-weiBei diffuser Uiiter- 
grund, dicht erfullt von zahlreichen sehi ftinen gelblichen Teil- 
chen In beiden Fallen handelt es sicli zwar um vorwiegend 
fein granulierte, immerhin aber dif ferenzierbare Liclit- 
kcgel 

Fig 2 und 7 stellen nun ebenfalls bei Eraulsoiden haufige 
Ultrabilder dar Diffuse Lichtkegel, erfullt von zahl- 
reiclien unregelmafiig groBen Teilclien, Fetzchen oder 
Flockchen Fig 2 ist das Ultrabild der in Fig 1 vvieder- 
gegebenen Starkelosung, eine Minute nach Zugabe eines eben- 
falls emulsoiden, ultraniikioskopisch hochdispersen Fcnnentes 
(Takadiastase), Fig 7 zeigt das entsprecliende Verhalten der 
Qelatinelosung nach Zugabe des Ferments Papajotin Das 
Ultrabild des letzteren ist in Fig 10, Tafel C wiedergegebcn, 
und zwar stellt die obere Halfte des Bildes eine konzentnerte 
(8o/oige), die untere Halfte eine verdunntere Papajotinlosung 
dar Es ergibt sich also, daB durch Verdunnen des Ferments 
seme Ultramikronen sich zu groBeren Teilchen \ereinigen 
(siche hierzu weitei unten S 166) Andrerseits bestclit, wie 
ncbenbei bemerkt sei, das erste Stadium dei Iner ver- 
bildlichten Fermentreaktionen in ciner Agglutination resp Di- 
spersitatsverringerung des dispersen Systems Feiment- 
Substrat-Wasser 

Fig 3 bis 4 und( 8 bis Q stellen weitere Stadien dieser Fer- 
mentreaktionen nach einer resp nach 24 Stunden dar, ultrami- 
kroskopisch ergeben sich immer schwachere diffuse Kegel, 
erfullt mit gioBen Flocken, die indessen ihrerseits, 
wie die Bilder zeigen, zusammengesetzt bind aus zahlreichen 
kleineren Teilchen Man kann mit andern Worten Ultra- 
strukturen \ erschiedener Ordnung in diesen Fallen unter- 
scheiden prim are, hochdisperse, unter Umstanden sogar 
amikroskopische Teilchen (siehe weiter unten S 166), die sich 
zu sekundaren grober dispersen Teilchen, Flocken usw zu- 
sammenfugen, aggregieren, ohne ihre korperliche und op- 
tische Diskontinuitat volhg aufzugeben In Fig 4, welche das 
Ultrabild der fermentierenden Starkelosung nach 24 Stunden 
darstellt, ist ein schwacher diffuser Lichtkegel zu unterscheiden, 
ferner kleine gelbliche Teilchen, die dem Ferment angehoren, 
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groBe vveiBliche Fetzen (noch nicht aufgeloste Teile der Fer- 
mentslarkekomplexe), und schlieBlich groBere farbige, mit 
bunlen Interferenznngen veisehene Teilchen, entstanden durch 
Giuppierung einigei kleinerer, die als Dextrin-Qlobuhte auf- 
zufassen sind Etne solche reine Dextnnsuspension (in kaltem 
Wasber) zeigt schlieBIich das Bild 5 (Man beachte die Beu- 
gungsnnge der nicht mehr kolloiden Dextrmpartikel) 

Die Bilder auf Tafel IV und V zeigen photographische 
Aufnahmen von Ultrabildern emulsoider Systeme NaturgemaB 
erfordern diese ein etwas eingehenderes Studium als mehr Oder 
weniger schematisierte freihandige Darstellungen etwa vvie die 
soeben besprochenen Tafel IV enthalt Ultrabilder von Gela- 
tinelosungen nach W Bachmann und W Menz Die Fig 
1 und 2 zeigen eine 0 5o/oige Losung, die sich selbst ubeilassen 
\vurde, nacli zwei verschiedenen Zeiten Wie schon oben S 22 
geschildeit, zeigen solche Losungen spontane Zustandsanderun- 
gen, sie altern, speziell nimmt ihre makroskopische Trubung zu 
Man sieht dementsprechend in Fig 1 zahlreiche, aber sehr blasse 
Flockchen von unregelmaBiger Gestalt (in alien Figuren 
Sind die sehr hellengro Ben einzelnen Teilchen, welche 
kaum vermcidbare Fremdkorperchen darstellen, weg- 
zudenken'), die nur sehr schwieng pliotographisch deutlich ge- 
macht werden konnen In Fig 2 — nach langerem Stehen — 
sind die Flockch’en wesentlich heller geworden, und in Fig 1 
auf T afel V sieht man erne 1 o/o ige Gelatinelosung, die, bereits 
gallertartige Konsistenz hat, und welche eine ausgespiochene 
heterogene „granulierte“ oder „feinflockige'‘ Struktur hat Noch 
deutlicher zeigt diese spontane „Flockung“ die Textfigui 40 
(nicht photographisch') 

Charakteristisch ist fur diese Ultrabilder hydratisierter emul- 
soider Sjsteme weiferhin die Lichtschwache der Teilchen 
m den meisten Fallen, die Ultramikronen erscheinen „b!aB‘', 
ein „Blitzen“ der Teilchen wie bei Suspensoiden wird — wenig- 
stens bei den typischen hydratisierten (solvatisierten) Emul- 
soiden — me beobachtet Sodann ist auch die Brownsche Be- 
wegung in solchen emulsoiden Systemen meist viel geringer 
als in suspensoiden, z T im Zusammenhang mit der Tat- 
sache, daB emulsoide Kolloide in der Regel stark viskos smd 

Neben diesen femflockigen, granulierten usw Ultrabildern, 
wie sie neben den genannten noch viele andere Emulsoide von 
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zunachst tropfbarer Konsistenz (EiweiBIosungen, Metallhydro- 
\ycle, Kieselsaiirc usw) zeigen, tritt bei diesen Systcmen iiiclit 
minder haufig ein auch tiltramikroskopisch undifferenzier- 
barer diffuser Tyndallkegel auf So zeigt z B fiisclies 
unverdunntes HuhnereiweiB emen deuthchen, aber abgesehen 
von inkonstanten Verunreinigiingen nicht differcnzierbaren 
Kegel Gleiches gilt \on fiisth durch Kochen von verdunntem 


Fjg 40 



Spontane Flockung einer verdunnten Gelatinelosung im 
Ultramikroskop (nach W Bachmann) 


Eisenchlorid hergestelltem undialysierten Eisenhjdroxydsol, 
desgleichen von verdunnter Kieselsaure usw In der Tat 
Sind wenig und unscharf differenzierte Kegel bei solvati- 
sierten einulsoiden Kolloiden so haufig, daB man sie im 
allgemeinen als charakteristisch fur diese Kolloidklasse bezeich- 
nen Icann, im Qegensatz zu den haufig sehr scharf diffeienzier- 
ten, von stark blitzenden Teilchen erfullten Ultrabildern typisch 
suspensoider Systeme Man spricht daher auch beim Vor- 
handensein von lichtschvvachen, wenig und unregelinaBig dif- 
ferenzierten, nur schwache Brownsche Bevvegung zeigenden 
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Ultrabildein von „emulsoider UltrastruLtur" im Gegen- 
satz zu „suspensoidcr Ultrastruktur", bei der sich auf 
tiet schwarzem Unteigrund stark leuchtende, sich lebhaft be- 
wegende Emzelteddieii zeigen 

Die Begrundung dieses optischen Unterschiedes ergibt sich 
ohne weiteres aus der physischen Beschaffenheit beiderlei Sy- 
steme Wie vielfach bereits erwahnt'), mussen wir emulsoide 
Systeme in vielen Fallen auffassen als Dispersoide zweier 
flussigei Phasen, wobei in den typischen Fallen, z B bei vielen 
EivveiBlosungen, Metallhydroxyden, Kieselsaure usw dispeise 
Phase und Dispersionsmittel gegenseitige Dispersoide dar- 
stellen In bezug auf die dispeise Phase nennt man solche 
Sjstenie atich solvatisiert resp hydratisiert Es ist nun em- 
leiichtend, daB in solchen Dispersoiden die Unterschiede der 
optischen Konstanten spez des Brechungsvermogens zwischen 
■dispersei Phase und Dispersionsmittel in der Mehrzahl der 
Falle viel kleinei sein werden als bei Systemen mit festei 
dispersei Phase Infolgdessen konnen entsprechend den Aus- 
fuhrungen auf S 129 auch die Beugungsphanomene in nur 
kleineieni AusmaBe eintreten, die Teilchen weiden lichtschwach 
sein, obschon sie deswegen durchaus nicht amikroskopische 
phjsische Dimensionen zu haben brauchen 

Nicht sohatisieite Emulsoide, z B hochdisperse olemul- 
sionen inWasser (Milch), veihalten sich dementsprechend iiltra- 
mikioskopisch ahnlich wie Suspensoide, sie geben deutlich 
diflerenzierte Bilder mit lichtstaiken Teilchen m merkhcher 
Brownscher Bewegung^) 


4 TTW amilvi osJiOpte von 
Gallerten inid Eniulsoiel- 
Komplcxtn 


Auf die zahlreichen Zustands- 
andei ungen emulsoider Sy- 

steme, wekhe ultramikrosko- 

pisch verfolgt werden konnen (z B Gelatimerung, Quellung, 
Koaguldtion usw) kann hier nicht ausfuhrlich eingegangen 
werden, da zum vollen Verstandnis der Ultrabilder erne detail- 
liertc Schilderiing dieser Zustandsanderungen selbst notwendig 
waie Nm die Ultrabilder einiger Endzustande dieser Vor- 
gange, speziell die Ultramikroskopie gallertartiger Kolloide und 


Siehe z B Wo Ostwald, Koll -Zeitschr 19, 230 (1912) 
2) Siehe z B G Wiegner, Koll Beih 2, 213 (1910) 



Ultra-Mikrophotographien von Gelatmelosungen 
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die von Komplexen soldier Systerae seten hier kurz an der 
Hand von Abbildungen besprochen Auch Iner kann bei der 
unendhehen Mannigfaltigkeit von Beispielen nur cine Auswahl 
der moghchst t}pischen Falle getroffen wefden 

Tafel V zeigt die Ultrabilder erstarrter Gelabnegallerten 
nacliW Bachmann und W. Menz Auf Fig 1, das Kardioidbild 
einer lo/oigen Qallerte, wurde sdion oben aufmerksam gemacht 
Erne dem Ultrabild im Spaltapparat entsprechende Parstellung 
zeigt Fig 2 auf Tafel V Man sieht im li'chtstarksten Ted 
des Kegels deuthche groBere Flocken, der mittlerste Ted des 
Kegels ist in der Nebenfigur in doppelter VergroBerung noch 
emmal daigestellt Wir haben hier also in beiden Fallen Systeme 
nut ausgesprochen heterogener Strukturvoruns Erne vollig 
analoge Struktur zeigt z B eine 1 6o/oige Kieselsauregallerte, wie 
sie als Kardioidbild in Fig 1 auf Tafel VI dargestellt vvorden 
ist Auch hier sind die groBeren hellen Teilchen als Verunreini- 
gung aufzufassen In alien diesen Fallen handelt es sich urn ver- 
dunnte Gallerten Fig 2, 3 und 4 stellen nun die Ultrabilder 
nn Spaltultramikroskop dar, welche ein konzentnertes glasiges 
Kicselsauregel ergibt Und zwar verbildlichen die Figuren 
gerade die ultramikroskopischen Erscheinungen dieses Kiesel- 
sauregels vor, wahrend und nach dem sogenannten Um- 
schlage, wie er oben S 46 ff austuhrlicli bespiochen wurde 
Zunachst ergibt sich aus den Bildern, daB in konzentrierten 
Gallerten die ultiamikroskopisclie Heterogenitat wieder ab- 
nimmt, hochkonzentrierte Gallerten erscheinen liomogen, 
vvie die imdifferenzierten Lichtkegel zeigen Dies entspricht 
offenbar genau den makroskopiscli zu beobachtenden Tiubungs- 
erschemungen, welche, wie erortert, ebenfalls bei hoheren Kon- 
zentrationen wieder abnehmen (s S46ff) DaB aus dieser schein- 
baren optischen Homogenitat nicht auf eine physische gesclilos- 
sen werden darf, erschemt einleuchtend, da in der Tat kein 
Qrund angefuhrt werden kann, warum ein in kleineren Konzen- 
trationen grob disperses System bei Vermehrung der dispersen 
Phase z B molekulardispers werden sollte Es handelt sich 
vielraehr zunachst wieder um die Konsequenzen der emul- 
soiden Beschaffenheit dieser Systeme, denen zufolge bei zu- 
nehmender Konzentration beide Phasen einander immer ahn- 
licher werden Dies wurde bereits bei Besprechung der 
makroskopischen Trubungsphanomene ausgefuhrt (S 52) und 

Ostwald, LIcht und Farbe in Kollolden 11 
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wurde durch erne nahere Besprechung der sog. inneren Zu- 
standsanderungen emulsoider Systeme, Gelatinierung und Quel- 
lung usw noch ausfuhrlicher gezeigt werden konnen^) Sodann 
kommt die auf S 126 erorterte sch'einbare lAmikroskopie dicht 
gelageiter Dispersoide hmzu, welche durch Uberdeckung zahl- 
reicher Beugungsscheibchen entsteht DaB schlieBlicli auch unter 
diesen Umstanden auf optischem Wege die Heterogenitat 
konzentrierter Galleiten nachgewiesen werden kann, wird m 
dem Paragraphen uber die Polarisationserscheinungen erortert 
werden 

Weitere Ultramikrophotographien, z B, anorganischer Gal- 
lerten wie der von Banumsulfat, smd von P. P vonWeimarn 
veroffentlicht worden, siehe Fig 5 und 6 auf Tafel' VI 

Die Ubereinstimmung des allgemeinen Ultrabildes ver- 
schiedener Oallerten ist so groB, daB z B nach W Bach- 
maiin eine ultramikroskopische Unterscheidung von Gelatine, 
Agar und Kieselsaure m geeigncten Konzentrationen unmog- 
lich ist 

Neben diesen typischen Galleiten, die sich msbesondere 
durch eine groBe Formbestandigkeit und Formelastizitat aus- 
zeichnen, gibt es nun eine ganze Anzahl von Systemen, die eben- 
falls unter geeigneten Bedingungen sehrdispersionsmittelreiche, 
aber tiotzdem relativ formbestandigeZustande annehmenkonnen, 
und die unter gewissen Vorbehalten ebenfalls zu den Oallerten 
gerechnet werden Solche Systeme smd z B die Oallerten von 
Seifen und mannigfaltiger anderer organischer Verbindungen^), 
die bei schneliem starkem Abkuhlen konzentnerter Salzlosungen 
erhaltlichen „glasartigen“ Oallerten (P P von Weimarn) und 
endlich zahllose Niederschlagt, die bei extrem hohen Konzen- 
Irationen der Reaktionskomponenten erhalten werden (quark- 
ahnhche Massen z B beim Vermischen konzentnerter Eisen- 
chiond- und Ferrozyankahlosungen usw) Es sei hervoige- 

3) Siehe z B Orundr d Koll 1 Aufl 1909, S 325—389 

-) Fur Seifen siehe speziell R Zsigmondyund W Bachmaiiii, 
Koll -Zeitschr 11, 145 (1912), 12, 16 (1913), P P. von Weimarn, 
ibid 11, 239 (1912), 12, 111 (1913), daselbst fruhere Arbeiten Fur 
komphziertere orgamsche Verbindungen siehe E Hatschek, Koll - 
Zeitschr 11, 158 (1912), W B Hardy, Proc Roy Soc A 87, 890 
(1911), W Doble u B Rassow, Koll -Zeitschr 12, 71 (1912), 
W Flade, Zeitschr f anorg Chemie 82, 173 (1913) usw 
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lioben, dali sich diese gelegentlich „Pseudogallerten“ odei 
aiiLli luii „QcIe“ genannten Systenie von den typischen Foimen 
einei Gelatine- oder Kieselsauregallerte m manchen Punkten 
wesentUch unterscheiden, so daB noch Diskussion uber die Frage 
besteht, ob all diese Systeme mit Recht unter einem Namen 
zusammengefafit werden*) Die „Pseudogallerten“ (P P 
von Weimarn) oder „Kristallgallerten‘' (Wo Pauli) sind 
z B fast regelmaBig sehr unbestandig (zum wenigsten in remem 
Zustande), sie wandeln sich meist bald in Systeme init deutlich 
knstallinischer disperser Phase urn unter Verminderung 
Oder Aufgabe der charakteristischen Eigenschaften 
des gdllertaitigen Zustandes namlich Verminderung oder 
Aufgabe dci hohen Elastizitat, des groflen Dispersionsmittcl- 
Binduiigsvermogens, der Durchsichtigkeit resp geringen Tru- 
bung und parallel hiermit der submikroskopischen resp 
an del Qrenze'mikroskopischer Auflosbarkeit stehenden Struk- 
tur Em auch dimensional ultramikroskopisches Stadium ist 
vielfach — eben wegen dieser raschen Umvi'andlung — gar 
nicht zu beobachten, das Dispersionsmittel wird oft nur ganz 
schwacli von dem System festgehalten, so daB es zmveilen 
nur init Fliefipapier fast vollkommen entfernt werdcn kann 
(Bariummalonat-Gele in Mcthylalkohol nach F Flade)=) usw 
Es kann hiei an dieser Stelle nicht naher auf die Beziehungen 
dieser „Pseudogallerten“ zu den „echten“ Gallerten einge- 
gangen \verden=>), indessen sollen bei der Haufigkeit des 
Auftretens auch soldier Systeme mit pseudogallertartigen 


1) Siehe die Diskussion P P vonWeimarn-R Zsigmondy,! c 
DaC hierfur nicht etwa nur die Leichtfliissigkeit uiid Fluchtig- 
keit des Dispersionsmittels ver.int\vortlich ist, zeigt das Verhalten 
anaiogei „echter'' Gallerten, z B des Kollodiums, m dem das Disper- 
sionsmittel Ather-Alkohol ganz unvergleichlich viel fester gebunden ist 
■') Diese Tatsache des vorubcrgehenden, zuweilen „Bruchteile von 
Sekunden" (E Hatschek) dauernden Auftretens von gallertartigen 
ZusGnden rechtfertigt besondcrs deutlich die vielfach vertretene These 
des Verfassers, nach der die allgemeine Kolloidchemic eine Eelire 
von den kolloiden Zustanden ist, nicht jedoch eine Lehre von 
den Stoffen, die gelegentheh kolloide Zustande annehmen konnen 
Es ware offenbar volhg unangebiacht, z B das deutlich kristalli- 
sierendc Bariummalonat dcswegen ein „Kolloid“ zu neunen, wed es 
unter geeigneten Versuchsbedingungen vorubergehend im Zustand 
einer Qallerte aufzutreten vermag 

11* 
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Zustanden auch einige Bilder solcher Systeme gegeben wer- 
den Es sei hervorgehoben, daB P P von Weimarn (1 c, 
daselbst weitere Arbeiten desselbeii Verfassers) zuerst Systeme 
dieser Art ultramikroskopisch untersucht hat Besonders em- 
gehend sind neuerdings Seifenlosiingen von R Zsigmondy 
und W Bachmann (I c) ultramikroskopisch studiert woiden, 
auf Tafel VIII fmden sich emige ausgewahlte Ultraphotographien 
nus del genannten Arbeit dieser beiden Forscher Zu ihrer 
Diskussion sei hinzugefugt, daB ganz allgemein der gallert- 
artige Charaktei sokher Svsteme bei einem mittleren Di- 
spersitatswerte der Strukturen, bei dem sich hantig auch 
noch stereometnsche Besonderheiten wie „Netzstrukttir“, 
„Verfilzung'‘ usw erkennen lassen, am ausgepragtesten er- 
scheint (sielie den folgenden Abschmtt) 

Sehr inteiessante ultramikroskopischc Bilder ergeben kom- 
plizieitere, m dei Regcl koaguherte Qele, wie sie z B in 
den naturlichen und kunstlichen Gespinstfasern auftreten 
Fig 1 auf Tafel VII zeigt das Ultrabild \on sogenannter* Paul>- 
seide (Zelluloseseide) , Fig 2 die Ultrastruktui der Vjskoseseide 
(Xanthogenatseide) Fig 41 (S 165) zeigt endlich das Ultia- 
bild der naturlichen Baumwolle Die schonen Photographien 
smd von A Herzog (1 c) aufgenommen worden Die Bilder 
zeigen auGerordenthch deutliche Ultramikronen, zum Teil in 
penodischer Oder reihenformiger Anordnung Erne groBe An- 
zahl analoger Bilder fmden sich bei N Oaidukow (1 c) 

Von Wichtigkeit fur die Deutung dieser Ultrastruktur ist 
nun die bereits oben (S 122) erorteite Tatsache, daG.es gemaB 
dem Fraunhofer-Babinctschen Theorem mtht moghch ist, 
rem ultramikroskopisch zu entscheiden, ob diese z B in koa- 
gulieiten Gelen erschemenden Ultramikronen optisch die liter 
Oder, physisch gesprochen, konzentriertere Gelteilchen dar- 
stellcn, odei umgekehrt optisch dunnere oder verdunntere 
Stelleii des Gels Es ist mit andern Worten nicht moghch, nur 
duich ultramikroskopische Betrachtung festzustellen, ob diese 
Systeme eine kormge Struktiir haben, analog etwa wie cm 
typisches konzentriertes Suspensoid, oder aber erne scliaumige 
resp Wabige Struktur, bei der \erdunntere Tropfehen eim 
gebettet smd in ein physisch wie optisch dichteres Disper- 
sionsmittel Es ist also ausgeschlossen, nur auf Grund des 
Ultrabildes zwuschen diesen zwei fundamental verschiedenen 
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Strukturformen zu unterscheiden , in beiden Fallen erscheint 
das Ultrabild kornigi) 



*) Das Hervorheben dieses Punktes erscheint besonders nbtig 
darum, weil R Zsigmondy und W Bachmann (1 c) aus den Ultra- 
bildern emulsoider Systerae weitgehende SchluBfoIgerungen unter 
Nichtberiicksichtigung dieses Umslandes auf die Struktur der Gallerten 
gezogen haben Dabei findetW Bachmann (1 c) merkwurdigerweise 
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Schliefihch zeigt Tafel D noch die Ultrabilder von Kom- 
plexen emulsoider Substanzen, wic sie in den Biokolloiden des 
lebenden Plasmas, z B in Pflanzenzellen, auftreten Es finden 
sich gleichzeitig auf der Tafel Abbildungen derselben Objekte 
bei normalei Hellfeldbeleuchtung, es ist u a von Interesse, 
das wesentlich groBere Auflosungsverm'ogen der nltramikro- 
skopischen Betraclitung zu beachten^) 

Wie bereits hervorgehoben ist die 
Ultramikroskopie der Kolloide niclit 
nur ein raannigfaltiges Erscheinungsgebiet, sondern gleichzeitig 
aucb eine Methode zum Studium mannigfaltiger kolloidchemi' 
schei Vorgange, insbesondere also der kollonden Zustands- 
anderungen Es ergibt sich nun von selbst, daB eifle ausfuhrliche 
Schilderung der ultramikroskopischen Resultate dieser Prozesse 
erst dann von Vorteil lesp uberhaupt verstandlich ware, vvcnn 
vorhei eine genugend eingeliende Darstellung der ubiigen 
Eigentumlichkeiten dieser Zustandsanderungen gegeben und 
nachher eine Diskussion der Beziehungen zwisclien diesen Ande- 
rungen und den sie begleitenden Ultrabildern vorgenommen 

selber, daB ein Praparat init mikroskopisch nachvveisbarer „Waben 
struktur" unter dem Ultramikroskop „beineikens\vertervveise mehr 
kornig als wabig aussieht" (1 cS 155, vgl auch Tafel XII) Diese 
plotzlidie „Umwandlung“ ist allerdings nicht mehr bemerkenswert 
bei Berucksichtigung des Fraunhofer-Balbinetschen Pnnzipes, 
welch letzteres durch den Bachmannschen Veisuch gerade in eklatan- 
tester Weise demonstriert wird Es ist sehr bemerkenswert und zeugt 
von der auBerordenthchen Sorgfalt der Beobaditung, daB auch bei 
der mikroskopischen Beobachtung feinster Strukturen 0 Blitsclili 
zu dem SchluB kam, daB „es bei der Kleinheit dei Strukturen un- 
moglich ist, direkt zu entziffern, ob das beobachtete Netzbild einem 
Schaumgerhst Oder emem Wabenwerk entspricht, das mikroskopische 
Bild muD, wie gesagt, bei der Klemheit der Strukturen in beiden 
Fallen dasselbe sein“ (O Butschli, Unters u mikr Schaume, 
Leipzig 1897, S 140) Denn naturhch spielen bei solchen Strukturen 
die vom Fraunhofer-BabinetschcH Pnnzip regulierten Beugungs- 
erscheinungen auch schon mikroskopisch eine hervorragende RoIIe 
1) Zur Erlauterung von Farbentafel D sei noch bemerkt, daB die 
Fig 1 — 3 lebende Objekte in zweifacher Betrachtungsweise darstellen, 
wahrend Fig 4 A das Fluoreszenzbild emer molckulardispersen alkoh 
Chlorophyllosung, Fig 4 B und C (ultramikroskopische) die Ultra- 
bilder von durch Wasserzusatz kolloid resp grobdispers entmischten 
Chlorophyllosungen zeigen 


4:, UltramUerosIeopievon 
Zustandsilnderungen> 
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wurde Eine solche vorbereitende Beschieibutig z B der Koa- 
gulations Oder Qelatinierungsprozesse wurde aber weit Uber 
den Rahmen des Buches hinausgehen, und es konnen daher im 
folgendeii nm eiiiige ausgewahite Bilder und allge- 
meineie ultramikroskopische Charaktenstika koUo- 
idei Zustandsandeuingen kurz skizziert warden Im ubn- 
gen stelit das systematische ultramikroskopische Studium dei 
kolloiden Zustandsanderungen noch in den ersten Anfangen 

Die Koagulation eines Suspensoids, z B die Koch- 
salzfallung ernes Qoldsols, verlauft m der Regel unter dem Ultra- 
niikroskop so, dab zunachst die Brownsche Bewegung — je 
nach der Konzentration des Koagulators verschieden schnell — 
abnimmt, die Teilchen bewegen 
sich trager Ilir Ultrabild wird 
groBer lesp mtensiver Icuchtend 
In konzentrieiten Solen tieten zu- 
vveilen „AnIagerungseischemun- 
gen" auf von dei Art der iii bei- 
steliender bigiir 42 nach H Sie- 
dcntopfi) wiedcrgegebenen 

Hdufig, jedoch keineswcgs nut 
Notwendigkcit, bcobachtet man auch 
ohne quantitative Bestimmungen 
(s w u ) eine Verminderung der 
Teilchenzahl, das Resultat der 
Agglomeration von Submikronen 
gleicher oder ahnlicher OroBenordnung In andern Fallen, be- 
sonders daiin, wenn neben individuell erkennbaren groBeren 
Ultramikronen Ainikronen vorhanden siiid und z B dem Ultra- 
bild einen diffus crleuchteten Hintergrund geben, bleibt die 
Teilchenzahl ungefahr konstant Nur klart sich nach dem Zu- 
satz des Koagulators der Hintergrund auf, die vorhandenen 
Submikronen werden groBer und heller auf Kosten eben dieser 
amikroskopischen Systemanteile , die groBeren Ultramikronen 
dienen als „Koagulationskerne‘' fhr die klemeren*) 

1) H Siedentopf, Verh d physik Qes 1910, S 25 — Ahn- 
liche farbige Bilder bei koagulierenden Farbstoffgemischen siehe bei 
E Raelil'manii, Pflugers Arch 112, 128 (1905) 

2) Siehe Q Wiegner, Koll -Zeitschr 8, 227 (1911). A Qaledki, 
ibid 10, 169 (1912) iisw 


Fig 42 



Vorstadium der Koagulation 
bei konzentrlerten Goldsolen 
nach H Siedentopf 
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Bei der Koigulation eines solvatisierten Emulsoids, 
z B einei EiweiBlosung, beobachtet man^) unter dem Ultra- 
mikroskop in der Regel zunachst erne deutliche Helhg- 
keitszunahme des diffusen Ultrabildes, entsprechend der 
Verstarkung der makroskopischen Trubung Dann tritt nach 
langerer Zeit oder bei genugend groBerer Koagulationskonzen' 
tration eine Differenzierung des diffusen Bildes ein In 
verdunnteren weniger viskosen Kolloiden beobachtet man das 
Auftreten von Teilchen mit Brownscher Bewegung, die an 
Zahl und OroBe zunehmen, an Beweglichkeit abnehmen und 
sich schlieBlich ineist zu fetzenartigen „F}ocken“ zusammen- 
setzen In konzentrierteren solvatisierten Emulsoiden ist die 
Helhgkeitszunahme bei der Koagulation oft so stark, daB die 
subjektive Beobachtung lastig wird Es entstehen verschieden 
deutlich strukturierte Systeme, die bekanntlich auch mikro- 
skopisch in wabige, maschige, netzartige, kornige usw Qebilde 
differenziert werden konnen^) 

Von andern fur solvatisierte Emiilsoide charakteristischen Zu- 
standsanderimgen sind speziell die spontanen Gelatinieriings- 
vorgange ultramikroskopisch nalier untersiicht worden (W 
Menz, W Bachmann, I c) In den fur diese Zwecke vor- 
■wiegend geeigneten tunhchst verdunnten Losungen z B 
von Gelatine kann man im Laufe der Zeit resp bei Atj- 
kuhlung folgende ultramikroskopische Stadien der Gelatinie- 
rung unterscheiden Diffuser amiki oskopischer Licht- 
kegel, Flimmerbewegung, die sich allmahlich auflost m 
ein Gewimmel von Submikronen mit fortschreitender, 
„translatorischer“ Brownscher Bewegung, Abnahme der 
Brownschen Bewegung, „Zifterbewegung“ resp Krypto- 
kinese (J Amann)®), Aufhoren der Bewegung, differen- 
zierte Gallerte mit ruhenden Gallertelementen (siehe den 
vorigen Abschnitt)4) Als wesentlicher Umstand ist hierbei die 
regelmaBige Zunahme der optischen Heterogenitat beim 


1) Obige allgemeine Schilderung entspncht eigenen Beobach- 
tiingen 

2) Siehe uber diesc Strukturen S 171 ff 

J Am arm, Koll -Zeitschr 8, 11 (1911) 

*) Diese Schilderung entspriclit durchaus der vom Vert be- 
reits 1909 (Grundr 1 Aufl S 348) kurz gegebeiien theoretischen 
Voraussag(> 
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Qelatinieren hervorzuheben Auf Tafel IV und V smd ent- 
sprechende Ullrabdder wiedergegeben vvordeni) 

Von weitern Zustandsanderungen solvatisierter Kolloide 
wuide bereits der „Umschlag“ der Kieselsauregallerten oben 
besprochen und verbildlicht (siehe Tafel VI) Auf Tafel IV 
Fig 3 und 4 1 st weiterhiti der interessante Betund ultda- 
mikrosk-opisch veranschaulicht, getnaB dem ein Emulsoid bei 
gleicher Konzentratnon eine ganz verschiedene Struktur 
besitzen kann, z B je nadi der Konzentration der Ausgangs- 
losung, durch deren Verdunnung es hergesteilt wird Das aus 
dem konzentnerteren Ausgangssystem hergestellte Kolloid be- 
halt dessen grobere Struktur noch lange hei (Hysteresis) 

Endlich lassen sidi noch mannigfaltige komplexe Zustands- 
anderungen ultramikroskopisch beobachten bei den spontanen 
Dispersitatsvergroberungen, Desolvatationen, Strukturverande- 
rungen und Knstalhsationen, weldie die oben als „Pseudo- 
galleiten" bezeichneten Systeme durchmachen So zeigt Text- 
figur 43 nach R Zsigmondy und W Bachmann 1 c den 
spontanen Erstarrungsvoigang (die Qelatinierung) von 
Kalmnistearatlosungen Voratisgeht das Auffreten kleinster 
und kleinei isolierter Ultramikronen, in lebhaftester flimmeinder 
Brownschei Bewegung Durch ihre Aggregation entstehen 
immer noch isoherte kleine „Flockchen'‘, die ihrerseits zu 
klemeii „gekruminten Fadchen" auswachsen, dies ist das 
Stadium, bei dem die Figurensene 43 beginnt (Figur A) 
Diese Fadchen wachsen und legen sich zusammen (Fig B 
und Fig C), allmahhch ein immer deuthcheres „Maschen‘'- 
und „Net 2 werk“ bildend Die Netzmaschen verstarken sich 

i) Die Angabe von Wo Pauli (Fortschritte der Naturw For- 
scliung, 4, 265, 1912), gemaB weldier die ultramikroskopischen Unter- 
suchungeii „einen strukturellen Unterschied von flussiger und starrer 
Gelatine nicht erkennen lassen", ist also msofern nicht zutreffend, als 
unzweifelhaft jede bisher ultramikroskopisch beobaditele Gallerte aus- 
gesprochener heterogen erschienen ist als ihr flussiges Ausgangs 
system, abgesehen vom Aufhoren der Brownschen Bewegung in 
den erstarrten Sysfemen usw Der Umstand, daB die ultramikrosko- 
pische Beobachtung a piion tiberhaupt nicht imstande ist, zwischen 
der von Wo Pauli auch ffar Qallerten angenoramenen „freien“ 
Oder „kornigen" Struktur (entsprechend der in Solen anzunehmenden 
Beschaffenheit) und einer Waben- Oder Netzstruktur zu entscheiden, 
1 st dabei Wo Pauli jedenfalls entgangen (s w unten im Text) 
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anscheinend, indem sich viele Faden langsseits aneinanderlegen 
(Fig D)i) Ungefahr m diesem Stadium hat das System den 
Zustand erreicht, in dem seme Gallerteigenschaften am aus- 
gepragtesten sind In emem noch' spateren Stadium wandeln 
sich die „Netz“- oder vielleicht auch „Waben“-Wande um in 
deutliche mikroskopische Kristalle (Fig E) unter fast volligem 
Verlust der Galleiteigentumlichkeiten, es entsteht ein grob- 
dispeiscr Knstallbrei 

Bczuglich des Gebrauchs ultramikroskopischer Methoden 
zum Studium feinster Niederschlagsreaktionen, u a auch 
/u analytischen Zwecken, vgl die Arbeiten von W Blitz und 
W Gahl®), W Bottger®) usw 

Es ist mehrfach heivoigehoben worden, 
dab das eigen thche Oebiet kolloider Di- 
spel sionen niclit mehi mikroskopisch zu- 
ganglich list, da definitionsgemab die 
Dimensionsgicnzc kolloider Teilchen an der Leistungsgrenze 
des Mikioskops beginnt Aus dieser offenkundig willkurlichen 
Festselzung eigibt sich naturhch nicht ein Fehlen etvva von 
Ubeigangssyslemen zwischen inikio- und ultramikroskopisch 
diffcrcnzieibaien Dispersoiden, ebensowenig, wie etwa die 
ultramikroskopischc Bilderzeugung n'ur auf Objekte unter 
Lichtwellenlange, nicht aber auf groBere anwendbai ist 
Ebenso sclbstverstandlich wie die Tatsache der Existenz von 
Ubergaiigssystemen zwischen mikro- und ultramikroskopisch 
hetcrogenen Systemen ist aber auch die Folgerung, dab auch 
aus den Eigenschaften mikroskopisch differenzierbarer Systeme 
exhapohert werden kann auf die Beschaffenheit solcher Oe- 
bilde, die z B gerade an der Grenze zwischen mikio- und 
ultiamikroskopischer Erkennbarkeit stehen Der Kolloidchemiker 
braucht sich z B nur daran zu eiinnern, in wie vielfacher Hin- 
sicht aus dem Verhalten grober Suspensionen auch auf die 
Eigenschaften suspensoider Kolloide exhapohert werden kann, 

1) Es~^i bemerkt, dab bei noch weiterer Ausfullung dei „Netz- 
maschen“ nach alien drei Richtungen dep Raumes und ent- 
sprechend immer weitergehender Einengung des Dispeisionsmittels 
stereometrisch notwendig eine „Wabenstruktur“ entsteht 

2) W Blitz und W Qahl, Nachr Ak Wiss Gottingen 1904, 
S 300 

B) W Bottger, Chem Ztg 1912, 1097 


5. Anhang Mi- 
hroshopisdic Tln- 
tn'suclixmgon von 
Gnllcrten xt<iw 
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man denke an das Verhalten von Viskositat, Oberflaclien- 
spanming, Elektrophorese, Koaguherbarkeit usvv Es besteht 
kein Zweifel, dad bei der Kontinuitat der Veianderungen, 
vvelche dispeise Systeme bei stetigcr Variation de& Disper- 
sitatsgrades durchmachen, auch speziell aus dem Verhalten 
mikroskopisch differenzierbarer Kolloidsysteme vorsichtige 
Extrapolationen auf das Verhalten vervvandter ultra- oder 
amikroskopischer Systeme berechtigt sind Zum mindesten hat 
sich die Fruchtbaikeit dieser Konhnmtatsvorstellungen, wie sie 
wohl vom Verfasser zuerst 1907 hervorgehoben und in der 
Folge immer wieder in den Mittelpunkt kolloidchemischer Be- 
trachlung gestellt warden, auch in andern kolloidchemischen 
Fragen deuthch erwiesen, wie z B die Arbeiten von The 
Svedberg, S Oden u a zeigen 

Es kommt nun hinzu, daB speziell die solvatisierten Kol- 
loide ganz besonders in ihren grober dispersen Zustanden als 
Gallerten, Oeie, Niederschlage usw seit langerer Zeit in uber- 
aus eingehender und mannigfaltigei Weise mikroskopisch 
unlersuchl worden sindf Es sind vorwiegend die Biologen, 
die bei ihien Plasmastudien zvvangslaufig auch auf die mikro- 
skopische Untersuchung unorganisierter analoger Kolloid- 
systeme gefuhrt wurden In erster Lime ist hier O Butschli 
zu nennen, der in meisterhaften Arbeiten wohl das Maximum 
gegeben hat von dem, was die mikroskopische Differenzierung 
gallertartigei Systeme usw heute ermoglichen kanni), ferner 
A Mayer2), A Fischer®), Q Quincke*), W B Hardy®) 


Siehe insbesondere das Hauptwerk Untersucliungen uber Struk- 
tmeii, •Leipzig 1898, nut Atlas, in welchem die bis zu diesem Zeit- 
punkt ausgefiihrten Arbeiten zusammengefaBt sind, von neueren Ar- 
beiten speziell Unters u Mikrostruktur kunstl u nat Kieselsaure- 
gallerten, Heidelberg 1900, Archiv f Entwicklungsmechanik 11, 499, 
1901 (wichtige kritische Erorterung gegnenscher Ansichten)’ 
Sitz Ber Ak Wiss Munchen, 83, 215 (1903) usw , weitere Liteiatur 
m den zit Schriften 

®) A Mayer, Unters uber Starkckorner, Jena 1895, 'siehe audi 
die neueste Arbeit koll Beitr 5, 1 (1913) 

A Fischer, Fixierung, Farbung und Bau des Protoplasmas, 
Jena 1899 

*) G Quincke, Verb d Heidelberger Nat Ver N F 7 97 
(1901), Ann d Physik (4) 7, 57, 631, 701 (1902), (4) 10, 478/673 
(1903), 11, 1100 (1903), 12, 1165 (1903) 

®) W B Hardy, [ourn of Physiologv 24, 158 (1899) 
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Es 1 st vollig unmoglich, im Rahmen des vorliegenden Buches 
auch nui eine annahernde Ubersicht dieser ungemein mannig- 
faltigeii Resultate mikroskopischer Untersuchungen gallertartiger 
Systeme zu geben , nur eimge charaktenstische Beispiele kontien 
bildlich Yorgefuhrt werden Die Bedeutung der nachstehenden 
Figuren eigibt sich aus ihren Unteischnften, so daB, auf eine 
nahere Diskussion derselben verzichtet werden kann Von In- 
teresse erscheiiit ein gelegentlicher Vergleich mit den fruher 
gegebenen Ultrabildein 

Allgemeiri ist nun von den genannten Forschern gezeigt 
worden, daB bereits das Mikroskop in einer groBen Anzahl 
makroskopisch klarer odei nur leicht getrubter Systeme feme 
penodibclic Heterogenitaten aufzudecken vermag Die 
Verbreitung solcher periodischtr Strukturen ist besondeis 
nach den Untersuchungen von O Butschli derartig groB, 
die Dimensionen der beobachteten Stmkturen vanieren so stark 
und nehmen insbesondere so vollkommen stetig ab bis zu 
mikiosivopiscli nicht niehr zuganglichen Werten, daB man, 
wie Rutschli, mit Recht schlieBen kann, daB „in zahlreichen 
Fallen scheinbai homogene oder unstrukturierte Korper tat- 
sachlich nieht homogen sind, sondern nur eine so feme 
Stiuktui bcsitzen, daB sie mikroskopisch nicht erkennbai ast“ 
(0 Butschli, 1900, S 310) In der Tat sind, wie die Figuien 
(auf Tafel X) zeigen, solche inikroskopische Strukturen auch 
an Kristallcn cheinischer Verbindungen sowie an Spharo- 
kiistalleii von Elementen (Schwefelglobuliten) deuthch nach- 
weisbar Dieser speziell von O Butschli und G Quincke 
gefuhrte Nachwcis der bereits mikroskopischen Hetero- 
genitat einei uberraschend groBen Anzahl von festen Stoffen 
und speziell Kolloidcn'*) ist jedenfalls das wichtigste Resultat 


1) Deni Verfassei sind naturlich die mannigfaltigen Einwande 
bekannt, die auf Orund der wellcntheoretischen Abbildungslehre von 
E Abbe in bezug auf die „Objekt-Unahnlichkeit“ der von O 
Butschli beobachteten Strukturen erhoben worden sind Es sei mil 
allem Nachdruck hervorgehoben, daB gar nicht die speziellen 
stei eomctnschen Deutungeii der beobachteten Heterogenitat 
(Waben, Netze usw) das Wesentliche der Butschlischen Foi- 
schungen darstellen, sondern die von jeder Theone unab- 
hangige experimentelle Feststellung der optischen perio- 
dischen Inhomogenitat zahlreicher Gebilde, gleichgultig, 
welche stereometnsche Beschaffenheit die der optischen zugrunde lie- 
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dieser 2 T auBerordentlich muhevollen Untersuchungen , es 
1st auch das]enige, welches m der Folge am wenigsten an- 
gezweifelt wurde Betrachthche Memungsverschiedenheiten be- 
stehen mdessen m be2Mg auf die physikahsche Deutung dieser 
Strukturen Es smd die verschiedensten physikalischen Arten 
von Strukturformen beobachtet vvorden Man spricht von 
jjOffenen", „geschIossenen“ Strukturen, von „Waben“, „Netzen“, 
„Maschen“, „Schaumen“, „Kammern“, Tropfchen", „Globu- 
liten", „Kornern“, „Flocken“ usw Es ist unmoglich, hier auf 
diese verschiedenen Strukturtypen einzugehen, ihre Verbreitung, 
Entstehung usw zu untersuchen Beifolgende Figuren und 
Tafeln zeigen erne Anzahl solcher mikroskopischer penodi- 
scher Strukturen, ihre nahere Diskussion wurde weit uber 
den Rahmen des Buches hlnausgehen 

Es 1st nun von wesenthchem Interesse, daB manche nor- 
maleiweise klare Gallerten, wie etwa die von Gelatine oder 
Kieselsaure, sich mikroskopisch nicht auflosen lassen, wohl 
aber dies gestatten, falls man sie mit einem wasserentziehenden 
Oder koagulierenden Mittel behandelt Der Orund fur dieses 
benierkenswerte Verhalten Iiegt nach der Ansicht von O 
Butsclili, der sich die heutige kolloidchemische Erfahrung 
wohl anschlieBen kann, daran, daB bei diesen stark solvati- 
sierten Dispersoiden der Brechungsunterschied der zwei Phasen 
unter den gewohnhchen Umstanden nicht genugend groB 1st 
Mit O Butschli nimmt u la auch der Verfasser in Gallerten 
das Vorhandensein einer Heterogemtat an, die entweder 
an der Qrenze oder schon selbst im miknoskbpischen Dimen- 
sionsgebiete hegt Es' entspricht nicht dem Plane des vor- 
Iiegendeii Buches, auf die Berechtigung dieser Konsequenz 
naher einzugehen^), sowie die zahlreichen insbesondere von 
O Butschli und W B Hardy erbrachten expenmentellen 
Hmweise fur die Richtigkeit dieser Folgerung hier anzufuhren 
Als Gegnei dieser Auffassung, welche das Vorhandensein einer 


geiide physische Heterogemtat besitzt O Biitschli, Q Quincke usw 
heferten den expenmentellen Nachweis des Vorhandenseins von 
allgemein verbreiteten Strukturen verschiedener Art, im Qegensatz 
z B zu den vorwiegend. spekulativ genommenen Strukturbildern 
eines Ndgeli usw 

1) Einc zusammenfassende Darstellung siehe bei Wo Ostwald 
OruiidriB, 1 Auf] 1909, S 348 ff ’ 
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Struktur ausschliefliich als em sekundares Resultat von „Genti- 
nungen“iisw anselien, seien iiisbesondere A Fischei undWo 
Paulii), in ncuerer Zeit zum Teil auch R Zsigmondy und 
W Bachmann, genannt Hierzu sei hervorgehoben, daS einer- 
seilb auch die „Koagulahonsprodukte“ kollcwder Systeme zwei- 
fellos von groBein Interesse und von Bedeutung waren fur die 
Eikenntnis ihrei nicht koaguherten Zustande, und da6 andrer- 
seits die neuere Kolloidchemie ihr Augenmerk immer mehr 


Fig 44 



Wabenstruktur emer Membran aus gefrorener Losung von 
Weizenstarke nach 0 Blitschli 

auf sog „inneie Zustandsanderungen" zu richten versteht, 
d h auf solche Vanationen speziell des Dispersitatsgrades, 
die sich ungefahr in dem Gebiet der kolloiden Dimensionen 
abspielen An der untern Grenze solcher innerer Zustands- 
anderungen verlaufen aber gerade die Vorgange z B der 
optischeti Differenziemng von Gallerten durch vorsichtige Ver- 
wendung dehydratisieiender Mittel usw Wie geringfugig resp 
optisch uberhaupt nicht feststellbar gelegentlich die dabei auf- 
iretenden Unterschiede sein konnen, zeigt Tafel XI (nach O 
Butschh) In den oberen 2 Figuren sind zwei lebende 


1) Siehe die neueste zusammenfassende Darstellung dieses Autors 
in Fortschritte d Naturw 4, 223 (1912) 




176 OPTISC HE HLTEROGENlTi^T KOLLOID ER S\gr EML, FQRT SETZUNG 

Algenfaden photographiert, die eine prachtvolle Wabenstruktur 
zeigen, ui dei dntten, untern Figur ist em gleicher Faden ab- 
gebildet, der durch Uberosmiumsaure abgetotet iind dabei 
„fiMert" wurde AuBer emer geringfugigeti Verstarkung der 
Struktur im letzten Bild ist keinerlei wesenthchei Untersclned 
zwischen den drei Bildern festzustellen 

Nui auf folgende Pimkte sei in bezug aiif die Streitfrage nacli 
der mikroskopischen Struktur j,tiaturlicher“ Gallerten kurz hmgewiesen 
Am unverstandlichsten erscheml dem Verfasser der Einwand, 
daB die Butschlischen Qerinnungspraparate „ktinstliche“ Sbukturen 
zeigteii im Qegensatz offenbar zu der von einigen Autoren ange 
nommenen „naturlichen“ Strukturlosigkeit der Gallerten Dem Ver 
fassei kommen die einen Praparate so „naturlich“ vor wie die 
anderii Die Unangemessenheit dieses Gesichtspimktes wurde ver- 
nmtlicli ganz besonders drastisch dargetan werden durch die Unter- 
sucliung der milchweiBen Gelatinegallerten, welche erne nach 
Ch Dhcre deminerahsierte Gelatine ergibt (siehe obeii S 30) Es 
1 st auQerordenthch wahrscheinlich, dafi diese gewissermafien noch 
naturlichere Gelatine dieselben Strukturen zeigen wurde wie erne 
L B durch Alkohol „kunstlich“ strukturierte Der Verfasser kanii 
weiterhin nicht die auch in neuester Zeit noch vertretene Meinung 
von Wo Pauli teileii, gemaQ der die Butschlische Ansicht von 
emer ausgesprochenen Heterogenifat der Gallerten „scharf gegen 
uber“ der Ansicht Wo Paulis steht, gemkB der Gallerten ebenso 
homogen resp in struktureller Beziehung genau so beschaffen warcn 
wie die nicht gelatinierten Systeme Die fruhere Auffassung Wo 
Paulis, nach welcher Gallerten ebenso wie ihre Sole homogcne 
Systeme sind, ist von diesem Forscher vermutlich aufgegeben wor- 
den angesiclits der neueren Entwicklung der Kolloidcliemie, die u a 
zu einei teilweisen Eraanzipation vom Phasenbegriff durch die Ei 
weiterung zu emer Lehre von den dispersed Systemen gefuhrt hat^) 
Es handelt sicli also vielmehr zunachst darum, festzustellen, ob Sole 
und Gallerten speziell in bezug auf den Dispersitatsgrad, sowie iii 
bezug aur den Solvatabonsgrad wesentliche Verschiedenheiten aiif- 
weisen Die im vorigen Abschmtt geschilderten ultramikroskopischen 
Untersuchungen zeigen nun zweifellos eine Vergroberung des Dis 
persitatsgrades bei der Gelatinierung®), und ebenfalls kann man mit 
betrachtlicher Sicherheit auf eine Wasserverschiebung in dem Sinne 
sclilieflen, daB die wahrend der Gelatinierung entstehenden und zu- 


1) Siehe hierzu Wo Ositwald, Die neuere Entwicklung der 
Kolioidchemie, Dresden 1912 

2) Wo Pauh 1 c 1912 zieht m 'nicht recht rerstandlicher Weise 
gerade den entgegengesetzten SchluB auf keinen strukturellen Untei- 
schied zwischen flussiger und starrei Gallerte 
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sammentretenden lichtstarken Teilchen wasserarmer sind als im amikio- 
skopibchen flussigen Stadium In der Tat demonstnert das ganze 
ultramikroskopjsche Bild, begmnend mit dem plotzlichen Auftreten frei 
bewtglicher „flimmernder“ Teilchen usw, m deutlichster Weise das 
Stattfindeii emer durchgreifenden Strukturanderung wahrend derOallert- 
bildung Es entsprechen dabei diese ultramikroskopischen Bilder der 
Oelatinierung „ieiner“ Qallerten auf das auffaUigste den tnikro- 
skopischeii Voigangen wie sie W B Hardy (1 c) bei mit Alkohol 
versetzten „{ixierten“ Qelatinelosungen hat wahrnehmen konnen In 
berden Fallen entstehen zunachst freie Tropfchen in Brownscher 
Bcwegung, die unter VergroBerung und Aufgabe der Beweglichkeit 
sich zu groBeren „sekundaren“ Strukturelementen zusammenlagem 
(Auf diese weitgehende Obereinstimmung zwischen Mikro- und Ultra- 
mikroskopie der Gelatmierung sind W Menz und W Bachmann 
(1 c) anscheinend mcht aufmerksam geworden) 

Deni gegenuber scheint aus mehreren Qrunden die Frage durch- 
aus sekundar, wie groB die bei dieser Oallertbildung entstehenden 
Slruktuielemente sind und speziell ob sie die Butschlischen mikro- 
skopischen Diniensionen erreichen Denn einerseits erscheint es zwei- 
fellos, daB die ultramikroskopischen deuthch erkennbaren Qallertele 
mcnte, z B einei Gelatinegallerte, je nach den Versuchsbedingungen 
auch die von Butschli geforderten, an der mikroskopischen Sicht- 
barkeitsgrenze hegeiiden Werte erreichen konnen (speziell z B bei der 
Dhirfisclieii Gelatine)®) So findet selbst W Bachmann (1 c), der 
sicli durch.ius nieht den Butschlischen Folgerungen glaubt an- 
schlieBeii zu konnen, bei dei Oelatinierung einer lo/oigen reinen 
Oelatinelosung „SchlieBhch bemerkte man, daB die Submikronen 

sich zii einem zusanimenhangenden Qefuge zusammenschlossen 

Mit dei Zeit wird nun die Differenzierung des Submikronengefuges 
imnier deutlichei, so daB es scheint, als naherten sich die 
Submikronen der Auflosungsgrenze des Mikroskops Bald 
hat man auch den Eindruck, daB viele der in Bildung be- 
griffenen Oallertelemente bereits mikroskopische Dimen- 
sioiien err'eicht haben“ (1 c S 144) Auf der andern Seite aber 
ist die von O Blitschli gesChatzte GroBe, z B von 07 p fiir das 
Oallertelement, ganz und gar nicht die minimale von diesem Forscher 
angenommenc Dimension Der genannte Forscher hat keineswegs 
gerade diese GroBenordnung seiner Strukturelemente als wesent- 
lich fui den gallertartigen Zustand angesehen Er betont vielmehr 
wiederholt, daB die angeflihrten MaBe nur die auBersten Resultate 
der mikroskopischen Methode darstellen^), und daB durchaus 


1) Es braucht wohl kaum besonders betont zu werden, wie auBer- 
ordentlich interessant eine ultra- und mikroskopische Untersuchung der 
Dher^schen Gelatine ware 

„Nur mdge hervorgehohen werden, daB, als ich 1892 den 
Durchmesser der Waben auf durchschmtthch Vj — 1 F angab, ich 
Ostwald, LIclit und Farbe in Kollolden 12 
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kleiiiere Struktureleraente moghch waren Darauf, daB uber den 
speziellen Typ dei Gallertstruktur (speziell „Wdben“ und „Korner“) 
weder auf ultramikroskopischem noch bei sehr feinen Struktiiren auf 
mikroskopischem Wege entschieden werden kann, ist bereits oben 
hingewiesen worden 

Modifiziert man also die Paulische Auffassung des gallert- 
artigen Zustandes zu der allgememeren, daB vollkommen stetige 
Ubergangserscheinungen zwischen grobdispersen (z B koagulierten), 
typisch galleitartigen und flussigen solvaiisierten Kolloiden be- 
stehen, — und hebt man auf der andern Seite die gewohnlich nicht 
beachfete Tatsache hervor, daB Butschli durchaus auch amikro- 
skopische Qallertelemente fur moghch gehalten hat, so besteht tat- 
sachhch kein Gegensatz mehr zwischen beiderlei Auffassungen Frei- 
hch muB dann die Paulische Ansicht nach der physikahschen 
Seite noch vervollstandigt werden, da aus dem von Wo Pauli 
fast allein herangezogeiien Moment der Hydratation schwerhch 
die mannigfaltigen physikahschen Besonderheiten der Gallerten (z B 
ihre mechanischen Eigenschaften emschheBhch Hysterese, das Ver- 
halten gegenuber diffundierenden Stoffen je nach Konzentration und 
Abkuhlungsgeschwindigkeit, der ganze zeithche Verlauf des Gelati- 
merungsprozesses emschheBhch der spontanen Abscheidung des Di- 
spersionsraittels Syncresis, die Quellbarkeit von Gelatine, nicht abei 
von Kieselsaure usw) dediizicrt werden konneii 

Auch die von W Bachmann und R Zsigmondy (1 c) auf 
Orund ihiei ultramikroskopischen Befunde gezogeneii SchluBfolge- 
rungcn stehen kcineswegs in dem Gegensatz zu der Butschlischen 
Auffassung, in welchen die Forscher sie stellen Der Befund, daB die 
groberen, „sekundaren'‘ oder Btitschlischen Strukturelemente zu 
saramengesetzt sind aus noch klemeren „pnmaren“ eventuell amikro 
skopischen Teilchen ist nicht nur durchaus vereinbai mit den Biitschli 
schen Anschauungen, sondern ist von ihm selbst theoretisch ange- 
nommen worden „Es steht nathrlich frei, eine Porositat der Wande 
anzunehmen, wobei aber zu beachten ist, daB selbst die starksten 
VergroBerungeii davon vorerst nichts zeigen Man konnte sich sogar 
diese Porositat entstanden denken durch einen Aufbau der Wande 
aus femsten Olohuliten “ (O Butschli, 1896) (Warum dabei die 
Zsigmondy-Bachmannschen ultramikroskopischen Elemente die 
„\vahren‘' Strukturelemente resp „wahrer“ sein sollen als dieButschli- 
schcn mikroskopischen, ist dem Verfasser allerdings nicht einleuclitend ) 
Auch del von den genannten Forschern konstruierte Gegensatz zwi- 
schen den Anschauungen von C Nageli und O Butschli ist iritiim- 
hch, da sich Butschlis in fruheren Schiiften ausgesprochener Oegen- 
satz zu C Nageli nur auf dessen alterc, nicht aber auf seme endgul- 
tige Meinung bezog, m semen spateren Aibeiten fmdet O Butschli 
sogai „eme bemerkenswerte Obereinstimmung" seiner Ansichten 

damit keineswegs denselben nach unten und oben bestimmt hmitieren 
woIIte“ (O Butschli, 1901, S 515) 
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mit denen von C Nageli — Es soli mit den voranstehenden Be- 
merkungeii sclbstverstandhch nicht cine (rgendwie vollstandige Dis- 
ku^sion der Theorien des gallertartigen Zustandes, sondern nur eine 
Anzahl neuei Momente zu der behandelten Frage gegeben werden, 
zu dem Zwecke, insbesondere die Bedeutung der mikroskopischen 
Befiinde an Oallerten und verwandten Gebilden auch fur das Wesen 
der definitionsgemaB ultramikroskopischen Kolloide zu betonen Es 
sei noch hervorgelioben, daB es vermuthch eine ganze Anzahl ver- 
schiedcn konstruierter Oallerten gibt, von denen z B Gelatine das 
cine Extrcm, Kieselsaure ein Zwischengebilde und Seifen resp „Kn- 
stallgallcrteii" das andere Extrem darstellen Wie auch R Zsig- 
mondy und W Bachmann hervorhoben, ist es durchaus iiotwen- 
dig, diesen Verschiedenheiten bei einer allgetneinen Theorife des 
galleitartigen Zustandes Rechnung zu tragen Hinzugefugt sei, daB 
mcht nur verschiedene chemische Spezies von Oallerten, sondern 
nut groBer Wahrscheinlichkeit eintach verschieden konzentrierte 
und verschieden alte Odllerten ein und desselben Kolloids gelegent- 
hch fundameiitale Unterschiede in ihiem struktucllen Aufbau zcigcn 
werden 


Vom Verfasser ist seit 1907 
mehrfach auf die sehr enge 
Veiwandtsdiaft zwischen 
kntischen Flussigkcitsgemischen und emulsoiden Kolloiden hin- 
gewiesen worden, so daB auch die Frage nach der Ultra- 
mikroskopie dieser Systeme von Interesse erschemt Das Inter- 
esse an einei eventuellen ultramikroskopischen Auflosbarkeit 
der kntischen Trubungen ist urn so groBer, well die heterogene 
resp allgemein disperse Beschaffenheit dieser Systeme, d h 
ihre Zusammensetzung entsprechend dem Schema Fl-f FI, von 
einigen Foischern ais den Gesetzen des Gleichgewichts und 
der Thermodynamik widersprechend geleugnet wurde, wo- 
bei wie gewohnlich ubersehen wurde, daB das Voihanden- 
sein eincs uberaus groBen Betrages von Oberflachenenergie 
in diesen Systemen eine ganz spezielle, von der ubhchen ab- 
weichende gleichgewichtstheoretische und thermodynamische 
Behandlung notwendig macht ^ Die allgememe Emreihung 
dieser kntischen Flussigkeitsgemische untei die dispersen 
Systeme, wie sie dei Verfasser seit 1907 vertreten hat, be- 
seitigt das ganze Problem Heterogenitat oder Homogenitat 
Denn es kommt nur auf die Anzahl und die Auswahl der Eigen- 
schaften an, deren sprungweise Anderung man zu dem Begriff 
z B der physischen Heterogenitat zusammenfaBt, urn cm 

12* 
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und dasselbe System sowohl als homogen oder auch als 
heterogen charaktensieren zu konnen Aus mehr psychologi- 
schen als erschemungsgemaBen Grunden pflegt man speziell 
aus der optischen Diskontinuitat auf die gleichzeitige Dis- 
kontinuitat auch anderer physikahscher Eigenschaften z B 
der Masse zu schheBen und aus der optischen Diskontinuitat 
auf eine sog „korperhche'‘ oder physische zu schheBen DaB 
dies oft willkurlich und keineswegs immer zutreffend ist, 
beweisen z B die sogenannten Linienspektren, in denen einer 
Diskontinuitat optischer OroBen 'keineswegs erne physische 
Heterogenitat jm gewohnlichen Sinne des Wortes entspncht 
Utngekehrt ist z B von M von Smoluchowski aus der 
primaren Annahme von dispersen Variatioiien der Dichte im 
kntischen Gebiete auch auf eine optische Diskontinuitat ge- 
schlosseHj und umgekehrt aus diesen Dichtedifferenzen die 
optischen Erschemungen erklart worden usw 

Die erste ultiamikroskopische Untersuchung kritischer 
Flussigkeitsgemische von Chr Fuchtbauer®) mit dein Spalt- 
ultramikroskop ergab nur einen intensiven undifferenzier- 
ten Lichtkegel Wie dieser Forscher sehr richtig heivorhebt, 
kann hieraus nicht geschlossen werden, daB die Teilchen unter- 
halb der ultramikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze hegen, son- 
dern nur, daB die Teilchen anscheinend enger zusammen- 
hegen als etwa Yio Lichtwellenlange Neuere Untersuchungen 
von W von Lepkowski®) mit dem ca 20inal hchtstarkeren 
Kardioidultramikroskop an kntischen Amylen-Anilingenuschen 
(kritische Temperatur 14 5 — 14 2° bei ca 46 Mol Amlin) haben 
indessen (wenigstens fur den genannten Fall) den Licht- 
kegel auch zu differenzieren vermocht Nahert man sich 
z B der kntischen Temperatur von oben herab durch Ab- 
kuhlung, so sieht man schon betrachtlich vor Eireichung des 
kntischen Punktes ein graues diffuses Feld mit heller Mitte 
Je welter die Abkuhlung fortschreitet, um so heller wird die 
Mittelzone, und bei einera bestimmten Punkt, nahe vor dem 
kntischen, erscheint das Gesichtsfeld auf einmal als eine nicht 
mehr ruhige, sondern lebhaft bewegte, flimmernde 
Masse, in der jedoch noch keine getiennten Paitikel zu sehen 


1) Siehe hierzu Wo Ostwald, Ann d Physik 36, 848 (1911) 

2) Chr Fuchtbauer, Z f physik Chem 48, 552 (1004) 

s) W von Lepkowski, Z f physik Chem 75, 608 (1910) 
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Sind Das Flimmern wird inimer intensiver, man eikennt, wie 
die Submikronen, obschon sie nicht von scharfen Konturen 
gegeneinander abgegrenzt sind, mit kolossaler Oeschwindig- 
keit sich bewegen und gegeneinander stoBen Dies Bild ent- 
spncht dem kritischen Punkt, denn unmittelbar darauf treten 
plotzhch groBe hchtstarke Teilchen, die zu leuchtenden 
Kreisen auswachsen, hervor Dies sind die Tropfchen, welche 
dem System nacli Uberschreitung des kritischen Punktes die 
milchartige Trubung erteileni) — Beim Wiedererwarmen treten 
analoge Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge auf 

Sehr merkwuidige Erscheinungen an Flussigkeitsgemischen, 
die sich nicht im kritischen Gebiet befmden, hat sodann 
J R Cariacido”*) beobachtet Er fand, daB Qemische von 
Glyzeiin und Wasser bei bestimmten mittleren Konzen- 
trationen (ca 50—90°/q Glyzerin) ultraniikroskopisch heterogen 
waren, und zwar nahm die Zahl der beobachteten Teilchen 
ab sowohl bei hohein als auch bei mederen Gehalten an 
Glyzeiin Wurde es sich um zufallige Staubteilchen handeln, 
so vi'are nicht recht einzusehen, warum die genannte merk- 
vnirdige Konzentrationsfunktion der optischen Heterogenitat 
auftieten sollte Wohl aber eigeben sich ganz bemerkens- 
werte Folgerungen von vielleicht sehr wesenthcher Tragweite, 
falls man berucksichtigt, daB bei den genannten mittleren Kon- 
zentrationen bei Flussigkeitsgemischen sehr haufig auch Ano- 
malien anderer physikalischer Eigenschaften, z B der mnern 
Reibung, der Oberflachenspannung, dei Kompressibilitat usw 
auftreten Dies gilt speziell fur die Mischungen von Alkoholen 
mit Wasser, zu denen ja auch Glyzerin gehort, erne Viskosi- 
tatsunteisuchung speziell des Oemisches Glyzerin — Wasser hat 
der Verfasser in der Liteiatur allei dings nicht finden konnen^) 
Eine eingchendere ultramikroskopische wie parallele viskosi- 
metrische Untersuchung dieser und analoger Falle ware offen- 
bar von allergroBtem Interesse fur unsere Kenntms des „mole- 

1) Als besonders bemerkenswert ist, wie schon W Bachniann 
bemerkt, die weitgehende Analogic zwischen dieseti Entmischuags- 
vorgangen und der Ultramikroskopie der Oelatinierung bervor- 
zubeben (siehe S 168, ferner Orundr 1 Aufl 1909, S 348) 

J R Carracido, siehe Ref m Chem Ztg 82, 711 (1908) 

3) Siehe die Zusammenstellung der Viskositatsanomahen binarei 
Flussigkeitsgemische bei R Kassel, Diss Leipzig 1910 
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kularen Baus" soldier Flussigkeitsgeimsche Die autfallige 
Parallelitat zvvischen Viskositat, optischer und physischer 
Heterogenitat, weldie wir sowohl bei kritischen Flussigkeits- 
gemischen als auch emulsoiden Kolloiden (ubngens auch bei 
knstallinischen Flussigkeiten, siehe weiter unten) tatsachlich 
schon kennen (siehe Grtindr 3 Aufl S 220, ferner Koll - 
Zeitschr 12, 213 (1913) usw), legt den Oedanken nahe, daB 
die niolekulare Assoziation in derartigen Flussigkeitsgemischen 
solche Werte eireichen kann, daB auch eine optische und 
physische Diskontinuitat auftntt Ubngens ware hier auch eine 
quantitative Bestimmung des Tyndallichtes solcher Mischungen 
zu empfehleni) 

Ganz analoge Erwagungen wie die oben angedeuteten 
ubei die disperse Beschaffenheit kritischer Flussigkeitsgemische 
gelten auch fur die knstallinischen Flussigkeiten Auch 
liier ist die bekannte Streitfrage homogen oder heteiogen 
gegenstandslos, da es ganz daiauf ankommt, welche Diskon- 
tinuitaten man zum Begriff der Heterogenitat zusanimenfassen 
wilD) Die ersten ultramikroskopischen Untersuchun> 
gen kristallinisCher Flussigkeiten hat wohl P P von Wei- 
ijjarn®) angestellt Mit einem Platten-Ultrakondensor von 
C Reichert untersuchte er Para-Azooxyanisol und Choleste- 
rylpropionat wahrend des Auftretens der flussig knstallinischen 
Phase beim Abkuhlen Speziell das letztere Praparat bot be- 
merkenswerte Erschemungen Es erschemt m der Nahe des 
„kntischen“ Punktes ultramikroskopisch zunachst ein blaulich- 
weiBer undifferenzierter Lichtschein Allmahlich wird die Tru- 
bung starker, nimmt eine blaulichgrune Farbung an und zeigt 
sich bei aufmerksamer Betrachtung als zusammengesetzt aus 
einer uberwaltigend groBen Zahl feinster, dicht aneinander ge- 
lagerter Teilchen Dieses Stadium wahrt nur kurze Zeit, es 

1) Man eiinnert stch hierbei an den Versuch von E Mayes-U 
S Pickering (U S Pickering, Ber d d chem Qes 24,3639,1891) 
uber die Durchlassigkeit der Tonzellen fur Wasser, Alkohol und ihre 
Gemische Die reinen Komponenten dringen leicht hindurch, nicht 
jedodi ein Oeraisch von ca 57o/o Alkohol (Bei T B Robertson, 
Physik Chem d Proteine, Dresden 1912, S 100, steht „Propylalkohol“, 
in del Orjginalarbeit ist nur von „Alkohol“, d h Atliylalkoliol die 
Rede) 

Siehe Wo Ostwald, Koll -Zeitschr 8, 269 (1911) 

P P von Wei m am, Koll -Zeitschr 4, 59 (1909) 
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tritt danii Aggregation zu groBern Komplexen und schlieB- 
hch Knstallisation ein Analoge Beobachtungen machten O 
Wulff, F Stumpff u a Die Erscheinung ennnert offen- 
bar stark an das ultramikroskopische Bild der Entmischung 
kntisclier Flussigkeitsgemische resp an das der Qelatinierung 


Eine besonders interessante Klasse 
von Dispersoiden, die sowohl emul- 
soide wie suspensoide, hoch- wie kolloid- und grobdisperse 
Vertreter hat, ist die der Losungen organischer Faibstoffe 
Sic warden ultiamikroskopisch untersucht von E Raehl- 
mann^), L Michaelis®), R Zsigmondy (I c 1905), L Pe- 
let-Jolivet^) und Mitarbeiter, A Mayer®) und Mitarbeiter, W 
M BayliB®), R Hober und F Klcmpner’), Wm Harri- 
son®), Wo Ostwald®) u a Es eigibt sich eine groBe Manmg- 
faltigkeit ultramikioskopischer Bilder, die in Anlehnung an 
L Michacliis ungefahr foIgendermaBen charakterisiert weiden 
kann 

A Es gibt optisch total auflosbare Farbstoffe, d h 
solche, die selbst bei starkster Verdunnung aus Submikronen 
zLisammengesetzt sind Neben solchen Farbstoffen in rein 
waBriger Losung gehoren hierzu Systeme in nicht lein waB- 
rigem Dispersionsmittel, z B Fuchsin in Amlinwasser, Schar- 
lach 111 verdtinntem Alkohol, Fuchsin, das in heiBe gesattigte 
NaCl-Losung gebraclit und dann abgekiihlt wurde usw Ferner 


7 Ulti aniiJi) osJcopte 
von Fm bstofflosungen 


1) Siehe die aut S 61 Anm 2 zitierte Literatur 

2) E R a ell I man II, Oplithalm Klinik 1903, No 16, Bei d d 
physik Oes 5, 330 (1903), Physik Zeitschi 4, 884 (1903), Pflugers 
Arch f Physiol 112, 128 (1006) 

®) L Michaclis, D med Wochenschr 1904, No 42, Viichows 
Arch 179, 195 (1905) 

>■) L Pelet-Jolivet und A Wild, Koll -Zeitschr 3, 174 (1908) 
Thcorie des Farbepiozesses, Diesden 1910 

®) A Mayer, G Schaeffer und E Terroine, Compt rend 
145, 918 (1907), Ref Koll -Zeitschr 2, 310 (1908) 

8) W M BayliB, Proc Roy Soc London 81, 269 (1909), Koll - 
Zeitschr 6, 23 (1910) 

’) R Hober und F Keinpner, Bioch Zeitschr 11, 105 (1908), 
20, 56 (1909) , 7 T m physiolog Koclisalzlosung untersucht 
8) Wm Hairison, Koll -Zeitschr 10, 45 (1912) 

”) Wo Ostwald, Koll -Zeitschr 10, 97, 132 (1912) 
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gehoren hierzu viele Farbstottlosungen, denen Neutralsalze in 
grofieren Mengen, insbesondere abet auch Saure oder Alkali 
zugesetzt worden sind (viele sog Indikatorfarbstoffe, siehe 
Wo Ostwald, 1 c) 

B Es gibt ultramikroskopisch partiell auflosbare Farb- 
stoffe, d h solche, bei denen so wo hi em diffuser Lichtkegel 
als a iich deutlichUltramikronen wahrgenomraen werden konnen 
Feiner gehoren hierher die konzentrationsvanablen Farb- 
stofflosungen, d h solche, bei denen erst bei hoheren Kon- 
zentrationen ein deuthcher Lichtkegel oder mdividuelle Teilchen 
wahrgenommen werden konnen, z B Fluoreszein Es ist an- 
zunehmen, daB die ultramikroskopisch sichtbaie disperse Phase 
111 einem Oleichgewicht mit der undifferenzierbaren oder amikro- 
skopischen zweiten molekulardispersen Phase steht, em Qleich- 
gewicht, das sich mit der Konzentration iind ebenfalls auch 
nut del Temperatur verschiebt (entspiechend den Ausfuhrungen 
des Verf in Grundr 3 Aufl S 3Qff) 

C Es gibt endhch ultramikroskopisch volhg unauflos- 
bare Farbstoffe, d h solche, welche auch kemen diffusen 
Tyndallkegel zeigen, mit andern Worten optisch leer sind 
Solche Farbstofflosungen konnen haufig fluoresziei en 

Folgende Tabelle (10) gibt eine ausgewahlte Zusammen- 
stellung von Beispielen fur diese drei Klassen von Faibstoffen 
Von Interesse ist em Vergleich des ultramikroskopischen Ver- 
haltens mit dem dialytischen Verhalten der Farbstofflosungen 
(siehe die zusammenfassende Tabelle auf S 281 des Grundr 
3 Aufl des Verf) Es ergibt sich im allgemeinen msofern erne 
Ubereinstimmung, als ultramikroskopisch total auflosbare Farb- 
stoffe auch mcht zu dialysieren pflegen (Spalte A) Diese Regel 
darf indessen niclit umgekehrt werden, insofein als es Farb- 
stoffe gibt, die trotz optischer Leeie odei bei nur partieller 
Auflosbarkeit nicht zu dialysieren imstande sind (Trypanrot, 
Alkahblau) Dies erschemt plausibel bei Berucksichtigung des 
oft erwahnten Umstandes, daB optische Homogenitat keines- 
wegs begleitet sem muB von physischer oder korperlicher 
Homogenitat 

Aus den Notizen in Tab 10 geht ferner hervoi, daB die Zu- 
ordnung einzelner Faibstoffe zu den aufgestellten drei Klassen 
zuweilen zweifelhaft ist, resp daB verschiedene Untersiicher 
vermutlich verschleden disperse Praparate unter den Handen 



a^ngem M 



der Spalte „D“ ist das dialytische Verhalten der Farbstoffe gekennzeichnet, + bedeutet maBig starke, 
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gehabt haben Diese Verschiedenheit beruht zunachst auf der 
wechseinden Beschaffenheit der im Handel erhaltlichen Farb- 
stoffe, insbesondere auch auf dem wechseinden Gehalt an 
Fremdstoffen, insbesondere an Salzen In der Tat hat die 
sorgfaltige Untersuchung einiger Speziallfalle gezeigt, daB die 
Wirkung solcher Beimengungen, uberhaupt die von Elektrolyten 
auf den Dispersitatsgrad der Farbstoffe unter Umstanden ganz 
enoim ist So fmden sich z B fur Kongorot die ultramikro- 
skopischen Angaben Typisch kolloid, zahlreiche Teilchen usw 
(L Pelet und A Wild), hochdispers, schwacher diffuser Kegel 
(Wo Ostwald) und schlieBlich praktisch optisch leer (W M 
BayliB) Der letztere Forscher hat nun (1 c) gezeigt, daB 
man praktisch optisch leeres Kongorot nui erhalten kann bei 
pemlichstem AusschluB jedes Elektrolyten, einschheBlich der 
Kohlensaure der Luft, welch letztere uberraschend kraftig 
koaguheiend wirkt, d h zunachst den Dispersitatsgrad ver- 
nngert Speziell Sauren und Basen haben weiterhin oft einen 
uberaus starken EinfluB auf das Ultrabild von Faibstofflosungen 
(Wo Ostwald), uber die Beziehungen dieser Tatsache zu den 
Erscheinungen der Farbumschlage der Indikatorfarb- 
stoffe (vgl die zit Arbeit des Verf, sowie welter unten 
Kap 9) Allerdings ist auf der andern Seite zu beachten, daB 
z B die farbenschen und indikatonschen Eigenscliaften mancher 
dieser Stoffe an die technischen Reinheits- resp Unreinheitsbe- 
dingungen geradezu gebunden zu sem scheinen, insofern als 
mehrfach geiemigte, z B unknstalhsierte Farbstoffe, vollig 
andere Eigenschaften eihalten konnenO 

1) Em giites Beispiel ist das Hehanthin Das techiiische 
(kaufhehe) Praparat ist nach den Versuchen dei Verf (I c ) m „neU' 
tralem" Medium sehr reichhch loslich, ultramikroskopiscli fast leer, 
wird aber sowohl durch Saurezusatz als auch durch Alkali von 
Orange nach Rot resp Rosa ubergefuhrt, wobei in beiden Fallen 
das Ultramikroskop bei genugender Konzentration der Komponenten 
eine Koagulation zeigt, die nach einigem Stehen auch makrosko- 
pisch durch Trubung sichtbar zu werden pflegt Bei emem mehr- 
fach umknstalhsierten, sehr leinem Piaparat, das der Verf Herrn 
Dr Lifschutz resp Herrn Geheimrat A Hantzsch verdankt, fanden 
die Farbanderungen mcht nur bei ganz andern Konzentrationen der 
Zusatze statt, sondern unterschieden sich auch qualitativ erheblich von 
dem kaiifhchen Praparat Durch Alkali fand keine Rotfarbung statt, 
im Qegenteil entfarbte sich die Losung Umgekehrt trat bei 
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Sodann ist aber zu bemerken, daB es gar nicht verwunder- 
lich ist, wenn em und derselbe Farbstoff in verschiedenen 
Proben und bei relativ klemen Anderungen der Versuchsbedm- 
gungen verschiedene Ultrabilder gibt, insbesondere also m ver- 
schiedenen Dispersitatsgraden (und Solvationsgraden) auftritt 
Denn entsprechend der im vorliegenden Buche durchgehend 
vertretenen Anschauung, gemaB welcher der kolloide Zustand 
nicht spezifisch ist fur Stoffe bestimmter Zusammensetzung, 
wie etwa der radioaktive, kann auch em und dasselbe chemi- 
schc Farbstoffindividuum m verschiedenen Dispersitatsstufen 
auftreten Im Gegenteil ist dies Verhalten sogar zu erwarten, 
wenn man berucksichtigt, von wie vielen und oft schwer kon- 
trolheibaren Faktoren bereits die Entstehung nicht mole- 
kular dispersei Systeme abhangig ist Es ist kern Grund nam- 
haft zu machcn, warum nicht etwa wie kolloides Gold, oder 
bcssei noch, wic EiweiBstoffe, auch Faibstoffe in verschie- 
deiien Dispersitatsstufen auftreten sollen 

Wegeii besonderer interessanter Einzelheiten bei diesen 
Dispersitatsvariationen von Farbstoffen sei auf die Arbeit von 
E Raehimann (I c), speziell auf die dort beiliegende Farben- 
tafel veiwicsen Als besonders mteressant sei hervorgehoben, 
daB auch bei dei Koagulation von Farbstoffen, z B bei der 
gegenseitigen Koagulation mehrerer untcreinander, vor der Aus- 
bildung grober Flocken eigenartige regelmaBige Gruppie- 
rungen dei Teilchen auftreten, von der Art, wie sie bei 
kolloidem Gold auf S 167 wiedergegeben sind 


Feste Kolloide gehoren zu den fruhe- 
sten Untersuchungsobjekten der Ul- 
tramikroskopie uberhaupt An den durch kolloides Gold ge- 


S Ultt amilx ) osh opie 
teste) Molloide, 


Saiirczusatz statt der normalen schwachen Rosafarbung em kraftiges 
Rot auf, das aber erst bei sehr hohen Saurekonzcntrationen em ultra- 
mikroskopisch deutlich differcnzicrtes Bild ergab Bemerkenswert war 
ferntr die sehr germge Loslichkeit des reinen Praparates (<0 01 o/o) 
— Es crgibt sicli aus diesen Ausfuhrungen, daB m diesem Falle das 
„chemisch reine" Praparat z B zu Indikatorzweclceii ungeeignet ist, 
resp sicli so vollig veischieden zu dem kauflichen fur diesen Zweck 
benutzten Stoff verhalt, daB es gar nicht mit ihm verglichen wer- 
den kann 
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farbten Rubinglasern haben H Siedentopi und R Zsig- 
mondy die wichtigsten Beobachtungen in ihrer grundlegenden 
Arbeit (I c) angestellt (siehe auch R Zsigmondy 1 c 1905) 
Weitere Untersuchungen von H Siedentopf^) beziehen sich 
auf das durch kolloide Alkalimetalle gefarbte Steinsalz Auf 
Farbentafel E sind farbige Uttrabilder solcher kunsthch und 
naturlich gefarbtei Stemsalzproben dargestellt Uber Einzelheiten 
belehrt der Text der Tafel Bemerkenswert ist insbesondere 
die reihenweise, im naturlichen Steinsalz dazu noch im bestimm- 
ten Wmkel orientierte Anordnung dei Ultramikronen 

Ultrabilder von gefarbtem FluBspat, von Losungs- und 
Atzungsfiguren von Knstallen®), von auf Olasoberflachen 
zerstaubten resp chemisch deponierten feinen Metallmeder- 
schlagen (Silberspiegel), von Jodsilberniederschlagen 
usw haben A Cotton und H Mouton®) beschneben Ferner 
gelioren hierher die ultramikroskopischen Untersuchungen von 
F Knchner und R Zsigmondy*), sowie von den genannten 
franzosischen Forschern (1 c S 79) uber mit kolloidem Gold 
und Silber gefarbten Qelatinehautchen, uber Lippmann-Emul- 
sionen fur farbenphotographische Zwecke usw 


§ 10. Quantitative Ultramikroskopfe und Leistungs- 
grenzen ultratnikroskopischer Methoden. 

Bei Betiachtung der Utiabil- 
der, z B der Qoldsole auf 
Tafel A und B, ergeben sich 
unmittelbar aus der qualitati- 
ven Charakterisieioing RuCkschlusse auf die Teilchengrofie resp 
den Dispersitatsgrad der Systeme Setzen wir voraus, daB die 


1) H Siedentopf, Verb d d physik Oes 3, 268 (1905), Physik 
Zeitsdir 6, 855 (1905), Z f Elektroch 12. 635 (1906) 

2) Es ergibt sich hieraus die mteressante Moglichkeit, z B das 
Cottoii-Moutonsche Ultramikroskop auch fur die wichtigen Stiuk- 
turfragen der Mefallographie und insbesondere auch Mineralogie 
und Petrographic zu verwenden, Anwendungen, die heute erst in 
verschwindend kleinem Umfang gemacht worden sind 

®) A Cotton und H Mouton, Les ultramicroscopes usw Pans 
1906, S 68, 72ff 

*) F Kirchner, Diss Leipzig 1903, F Kirchner und R Zsig- 
mondy, Drudes Ann d Physik 15, 573 (1904) 


1, Ulti aimkro<t7coplsc1ie JBe- 
stuninunff des Dispersitata- 
giada in Kollo I den, quali- 
tative SclMtzimff 
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Konzentration der Sole in alien Fallen gleich ist, so zeigen 
nicht nur die groBeren Dimensionen, sondern auch um- 
gekehrt die genngere Anzahl der Ultramikronen in den 
rechts abgebildeten Systemen den genngeren Dispersitatsgrad 
der letzteren an Je groBer die Beugnngsscheibchen, und je 
weniger von ihnen bei gleicher Konzentration in einem kon- 
stanten Gesichtsfeld vorhanden sind, um so grober sind Teil- 
chen und Dispersitatsgrad Aus Form oder Farbe der Beu- 
gungsscheibchen lassen sich dagegen direkt keine sicheren 
Schlusse auf die TeilchengroBe ziehen, obschon speziell zwi- 
schen Farbe und TeilchengroBe unzweifelhaft enge Zusammen- 
hange bestehen (siehe weiter unten Kap 9) Nur das kann man 
sagen, daB beim Auftreten \on Beugungsringen oder -streif en 
die Teilchen schon auBerhalb der kolknden Dimensionen stehen, 
d h groBer sind als ca 01 (j. (siehe oben S 151), voiaus- 
gesetzl, daB diese Streifen bei keiner Einstellung veischwinden 
Wenn man die Konzentration eines Sols kennt, so laBt 
sich eine ungefalire Charaktenstik semes Dispersitatsgrades 
geben durch Anfuhmng der durchschmttlichen Zahl von Ultra- 
mikronen in einem konstanten Gesichtsfeld Man findet in der 
Tat lidLifig in ulti amikroskopischen Untersuchungen als un- 
gefahre Charaktenstika des Dispersitatsgrades Angaben wie 
„8— 10, odei 15—20, oder zahlreiche, oder auBerordenthch zahl- 
reiche Teilchen im Gesichtsfeld “ Solche Angaben haben nur 
dann einen Wert, wenn die Konzentration des Sols dabei 
bekannt ist, resp beim Vergleich verschiedener Sole wenn die 
Konzentration in alien Fallen konstant gehalten wird Dann ist 
m der Tat die m emem konstanten Gesichtsfeld enthaltene 
Zahl der Ultramikronen direkt proportional dem Dispersitats- 
grad und umgekehrt proportional der TeilchengroBe Dies ist 
fur vide qualitative Zwecke ein brauchbares Veifahren zur 
Charakterisierung des Dispersitatsgrades Naturlich muB bei 
der praktischen Ausfuhrung der Mittelwert einer groBen An- 
zahl von Zahlungen genommen, ferner m Solen mit Brown- 
scher Bewegung ein relativ kleines Gesichtsfeld (z B das vom 
Huygenschen Okular entworfene Mikrometernetz , siehe 
Fig 25, S 135) und eine entsprechend kleme Konzentration des 
Kolloids gewahlt werden Auf die groBen und mannigfaltigen 
Fehlerquellen, die diesem Verfahren trotzdem anhaften, wird 
welter unten, Abschn 3, noch eingegangen werden 
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Erne solche Schatzung ist naturhch nur moglich beim Vor- 
handensem individueller Ultramikronen, nicht jedoch beim Auf- 
treten eines diffusen oder nur wenig differenzieiten Licht- 
kegels vvic etwa bei typischen, solvatisierten Emulsoiden Die 
Schatzung des Dispersitatsgrades letzterer Systeme auf Grund 
ihrer Ulttabilder ist nun aufleroi dentlich schwieng, vielleicht 
heute unmoglich Man hute sich insbesondere vor dem Fehler, 
aus dem Vorhandensein eines undifferenzierten, amikroskopi- 
schen Ultrabildes auf einen aufieroidenthch hohen Dispersitats- 
giad der Systeme zu schlieBen Dies ist in dei Tat mehrfach 
zu Unrecht geschehen und hat gelegentlich zu dem vollig iri- 
tumlichen SchluB gefuhrt, daB Emulsoide im allgememen hoher 
disperse Systeme seien als Suspensoide Indessen wnrde schon 
erwahnt, daB Teilchen, die durchaus nicht amikroskopisch sind, 
bei zu dichter Lagcrung durch Deckung der Beugungsscheib- 
chen einen undifferenzierten Lichtkegel ergeben konnen'), und 
ebenfalls wurde darauf hmgevviesen, daB auch ganz grob- 
disperse Systeme ultramikroskopisch homogen erscheinen kon- 
nen, wenn namhch der Brechungsunterschied zwischen 
dispel ser Phase und Dispersionsmittel minimal ist Da dies bei 
solvatisierten Emulsoiden die Regel zu sem scheint, so ge- 
stattet das undifferenzierte Ultrabild nicht den germgsten 
RuckschluB auf den Dispersitatsgrad dieser Systeme, jeden- 
falls nicht den SchluB auch auf eine „physische Oder Dimen- 
sionsamikroskopie" (siehe hierzu S 126 ff) Es ergibt sicli 
hieraus, daB erne ultramikroskopische Bestimmung des 
Dispersitatsgrades oder der TeilchengroB e einst- 
weilen nur moglich ist bei Suspensoiden und bei nicht 
Oder wenig solvatisierten Emulsoiden 

Em gutes Beispiel hierfur ist der auBerordentlich intensive aber 
undifferenzierte Kegel der Kiesclsaure im Augenbhek ihres sog „Um' 
schlages", wie er photographisch in Fig 3 auf Tafel VI nach W 
Bachmann dargestellt ist Trotz der optischen Amikroskopie ist hier 
die physische oder Dimensions-Heterogenitat derartig grob, daB O 
Butschh mikroskopisch wahrend des Umschlags erne deutliche 
Struktur wahrnehmen konnte (siehe oben S 55) Bei der auBerordent- 
Iidi viel intensiveren Beleuchtuing des Ultramikroskopes uberstrahlen 
sich die dieser groben Struktur entsprechenden Bengnngsscheibchen 
zn einer kontinmerlichen Lichtmasse 
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2 Quantitative ultramili.r oskopische Fur eine genauere 
Beatimmima ties I>i»persttatsgrades quantitative Bestim- 
nath H. Sieilen1o2>f und JR Zsig- mung der mittle- 

ren TeilchengroBe 

eignet sicli bisher nur das Spaltultramikroskop von H Sieden- 
topf und R Zsigmondy Das Prinzip dieser Bestimmungs 
methode beruht erstens auf der genauen Abgrenzung und Aus- 
messung eines ultramikroskopisch eileuchteten Volums des zu 



Ablesung der LSnge des FlUssigkeitsvolumens am Okulaimikrometer 



untersuclienden Dispersoids, zweitens auf der Auszahlung der 
Teilchenzahl oder des Teilchenabstandes dieses Volums, und 
duttens m emem Vergleich dieser Teilchenzahl mit dem ana- 
lytisch bestimmten Gehalt des Systems an disperser Phase 
Zur scharfen Abgienzung des Volums dient der Prazi- 
bions-Spaltkopf g, siehe Fig 22, der ein scharf vieikantiges 
Lichtpiisma ausschneidet, dessen mittlerer, hellster Teil im spe- 
ziellen als ein regulares Rechtflach betrachtet weiden kann Zur 
genaueren Abgrenzung kann eine Blende, ein Mikrometer oder 
noch emfacher das Okularnetz im Huyghenschen Okular ver- 
wandt werden (Fig 25), dessen Teilquadrate m der von C ZeiB 
gelieferten Form eine Seitenlange von ca 9p haben Lange 



192 


OPriSCHE HETEROGENITAI KOLLOIdER S'VSTEME, fortsetzung 


und Breite des optisch abgegienzten Volums konnen dann 
unmittclbar vom Mikrometeinetz abgelesen werden Eventuell 
verscluebt man am Spaltkopf mittels der Mikrometerschraube 
den Lichtspalt so lange, bis seme Breite genau gleich der Breite 
des Okularnetzes ist Zur Bestmimung derTiefe dient eine sinn- 
reiche Konstruktion des Spaltkopfes, die es gestattet, den Spalt 
genau um 90 o zu drehen, so daB das Lichtpnsma im Oesichts- 
feld ebenfalls um 900 gedreht, d h quasi auf die Seite gestellt 
wird Die am Mikrometernetz abzulesende Bieite dieser bisher 
mcht betrachteten Seite des Lichtpnsmas ist offenbar die Tiefe 
odei die dritte Dimension des zu bestimmenden Volums (siehe 
Fig 45) 

Bei der ersten Methode zahlt man nun die Teilchen- 
zahl m dem abgegrenzten Volum, naturlich mehrfach und 
an verschiedenen Proben desselben Dispersoids Den storenden 
EmfluB der Brownschen Bewegung in flussigen Oder gas- 
formigen Dispersoiden schaltet man dadurch aus, daB man 
em relativ kleines Oesichtsfeld oder aber groBe Verdunnun- 
gen benutzt, so daB man mcht mehr als etwa 2—5 Teilchen 
auf einmal im Oesichtsfeld hat, eine Zahl, die sich nut einem 
Blick noch feststellen UBt 

Kennt man die Konzentiation des in der Kuvette befind 
lichen Qesamtdispersoids, mit andern Worten die Masse m 
Oder das Qewicht (gr) der gesamten dispersen Phase pro ccm, 
so ergibt sich die Seitenlange 1 der als Wurfel gedachten 
Teilchen zu 


wobei \ das abgegrenzte Volum m ccm, m die Konzentration 
gr/ccm, n die Anzahl der Teilchen im abgegrenzten Volum 
und s das spezifische Gewicht derselben ist (angenommen 
gleich dem spezifischen Qewicht der Teilchensubstanz in Masse), 
1 ergibt sich dabei m cm, um 1 in zu erhalten, muB man 
mit 10 ’ multiplizieren 

Zieht man es vor, die Teilchen kugelformig anzunehmen, 
so ergibt sich die FormeP) fur den Durchraesser der Kugeln 
m cm 


1) Siehe z B S Oden und E Ohlon, Z f physik Chem 82, 
78 (1913) 
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worm die Zeichen dieselbe Bedeutung wie oben haben 

Bei dei zweiten Methode bestimmt man unter analogen 
Versuchsbedmgungen (gennge Anzahl von Teilchen, kleines 
Qesichtsfeld) die Abstande r, welche die Teilchen voneinan- 
der haben, mdem man diese Abstande z B zunachst m Quadiat- 
seitcn des Okularnetzes abschatzt (U/g) ’A Quadrat- 

seiten) Eine wichtige Bedingung tm die Richtigkeit dieser 
Schatzung ist die Emstellung der Tiefe des Lichtkegels, die aus 
leicht ersichtlichen Qrundeni) ungefahr denselben Wert haben 
mull wie der aus einigen vorlaufigen Messungen bestimmte 
mittleic seitliche Abstand der Teilchen Man erhalt nach 
H Siedentopf die Seitenlange 1 der Ultramikionen dann aus 
del Gleichung 


wobei m und s dieselbe Bedeutung wie oben haben 

Zm Kontiolle konnen qualitative Schatziingen der Helhg- 
keit del Beugungsscheibchcn dienen, msofern als ein Dispei- 
soid mit groBeren Teilchen auch hellere Ultramikronen zeigen 
muB Selbstverstandhch smd alle Messungen mehrfach, ms- 
besondere auch bei verschiedenen bekannten Konzenti ationen, 
zu wiederholen , eventuell smd auch beide Methoden gleichzeitig 
anzuwenden 


8 It’ehle) (j^uellen bei de> qunnti- 
tativen ultramiKni'^hopisthen Be- 
stimmunq des BUpei hitutsqradea 


Von vornherein muB im 
Auge behalten weiden, 

j ^ I daB es sich bei den 

ultranukroskopischen Bestimmungsmethoden des Dispersitats- 
grades nui urn Annaheriingen lesp urn Schatziingen von 
Mittelwerten handelt, die auch im gunstigsten Falle Fehler 
von mehrergii Prozent ergeben konnen Die ziemlich zahl- 


i) Man denke sich das abgegrenztt Volum in Foim .eincr zu 
Wurfein von der Lange r zerlegbaren Platte, deren Hohe ebenfalls 
= r ist Je groBer bei konstantem Gehalt m die Wurfel smd, deren 
Ecken ]e ein Teilchen enthalten, um so groBer smd au,ch die Teil- 
chcn selbst 

ostwild, Uclit und Farbe in Kollojdeii 13 
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reichen Fehlerquellen des Verfahrens fmden sich diskutiert und 
untersucht zunachst emgehend m dei Originalarbeit von H Sie- 
dentopf und R Zsigmondy (I c 1903), ferner bei J Reis- 
sigi) und G Wiegner®) Es kann hier nur auf die wich- 
tigsten derselben hingewiesen weiden, wegen Einzelheiten ver- 
gleiche man die zit Arbeiten 

Wir konnen die Fehlerquellen einteilen in solche, die sich 
aus den speziellen Eigenschaften dei Objekte, in solche, 
die sich aus den Eigentumlichkeiten dei Met h ode und der 
Apparatur ergeben, und schlieBlich in die subjektiven Feh- 
ler des Beobachters 

Eine wichtige „naturliche“ oder in den Objekten liegende 
Fehlerquelle ist die obigen Methoden zugrunde liegende Vor- 
aussetzung, daB alie Substanz dei dispeisen Phase in ultra- 
mikroskopischer OroBe ausgeschieden ist Bei Vorhandensein 
ernes diffusen Kegels, in welchem die zui Zahlung kommenden 
Teilchen schwefaen, ergeben die Methoden offenbar nur einen 
Hinweis auf den Dispersitatsgrad dieses Anteils der dispersen 
Phase Vermag man nun den amikroskopischen Anted bei 
der Bestimmung der Gesamtkonzentiation mcht auszuschlieBen 
(Tiennung durchZentrifugieien, fraktionierteKoagulations) usw), 
so ergibt die Berechnung offenbar viel zu groBe Mittelweite 
del TeilchengroBe, mit andernWorten nur einen obern Grenzwert 
der Teilchen, der also mit einem < Zeichen davor versehen wer- 
den muB Tatsachlich sind solche stark polydispeise oder ani- 
sopsegmatische (S Od^n) Sole ziemlich hautig, wie von 
J ReiBig, W Steubing^), S Oddn, ubrigens auch von 
R Zsigmondy selbst z B fur Metallsole festgestellt wurde 
Ein verwandter Fall liegt vor, wenn die zur Beobachtung 
und Zahlung geiangenden Teilchen komplex, d h ihrerseits 
wieder aus kleineren Teilchen zusammengesetzt sind, die ent- 
weder nahezu mikroskopische Dimensionen haben odei, was 
nicht mindei haufig ist, aus Ultramikronen in zu dichter 
Lagerung bestehen Solche komplexe „Flocken-Ultramikro- 

J Reiflifj, Ultramikr Beobaditungen [naiig Diss Eilangen 
1908, Ref in Koli -Zeitschr 5, 265 (1909) 

2) G Wiegner, Koll Beitr 2, 213 (1910) 

0 Siehe S Oden, Koll -Zeitsdir 8, 186 (1911), Z f physik 
Chem 78, 682 (1912) 

0 W Steiibing, Drudes Ann d Physik, 26, 329 (1908j 
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net!" treten sehi wahrsdiemlich regelmaBig auf bei solvatisiei- 
teii Enuilsoiden (Kieselsaure, Gelatine), feiner bei Ubergangb- 
s>6temen wie Metallhydroxyden, endhch aber auch bei Metall- 
hydrosolen z B bei Qoldsolen in Qegenwart von Schutz- 
kolloiden wie etwa Gelatine (siehe z B F Kirchner und 
R Zsigmondy 1 ) In diesen Fallen ergibt die Zalilung naturlich 
nui die Dimensionen dieser „sekundaren“ oder komplexen 
Teilcheii 

Ein weiterer Fehler hegt in der Annahme, daB das spe- 
zifische Qewicht disperser Teilchen identisch ist nut dem 
derselben Substanz m Masse Wie a a O ausgefuhrt wurdc''), 
trifft dies sicher nicht zu, m der Regel werden disperse Teil- 
chen em groBeres spezifisches Gewicht haben als deiselbe 
Stoff in Masse, vorausgesetzt, daB die Dichtebestimmungen 
nicht durcli die Adsorption z B spezifisch leichterer Vei- 
unieiingungen uberhaupt fragwurdig werden Das bedeutet, 
daB der Lmeardiirchmesser der Teilchen aus diesem Qrunde 
im allgemeinen etwas zu gioB berechnet werden wird 

Ebenfalls fehlerhaft wird in zahlieichen Fallen die Annahme 
der Wurfelgestalt der Teilchen sein Abgesehen davon, daB 
ganz allgemein bei hochdispersen Teilchen die Annahme von 
Kugelgestalt der Wahrheit vielleicht naher kommt (siehe 
hierzii Orundr 3 Aufl S 71 ff ), spncht eine ganze Reihe von 
Gi unden dafur, daB z B m Metallsolen kemeswegs selten 
iiadelfoimige, uberhaupt anisodimensionale Formen auf- 
tieten (sielie S 154 und S 256 ff) In emem solchen Fade 
vvurde naturlich die dui chschnittliche Grofie der Teilchen zu 
klein berechnet weiden, falls uberhaupt m diesem Falle dei 
Anwendung obigei Formeln ein Sinn zugespnochen werden 
kann 

Eine weitere naturliche Fehlerquelle ergibt sicli bei Beruck- 
sichtigung der Konzentrataojisvariabilitat des Dispersi- 
tatsgradcs, wie eine solche beieits mehrfach erwahnt und a a 
O naher erortert worden ist Durch Verdunnung konnen Disper- 
soide sowohl grober dispers (z B hydrolysierende Systeme, 


^) F Kirchner und R Zsigmondy, Drudes Ann d Ph\sik, 
15, 573 (1904) 

2) Siehe Wo Ostwald, Grundr 3 Aufl 1912, S U9ff , luch 
hercils H Sicdentopf u R Zsigmondy, 1 c S 26 
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Seifen), als auch hoher dispers weiden (manche Farbstoffe, 
feinei Systeme mit komplexen oder Flocken-Ultramikronen, 
siehe den vorigen Paragraphen uber Ultrabilder) Bei einem 
Vergleicli verschiedener Konzentrationen wurde m solchen 
Fallen jede der oben gegebenen einfachen Beziehungen zwi- 
schen Konzeiitration und Teilchenzahl Oder -abstand foitfallen 
damit wurden abei auch die Qrundbeding ungen der Methodik 
diusonsdi weiden Praktisch uberdeckt sich diese Fehlerquelle 
vielfach mit einer schon fruhei erwahnten methodischen 
Fehlerquelle, namlich mit der Beemtiachtigung der mdividuellen 
Sichtbaikeit der Ultramikronen bei groflerer Konzentration In 
der Tat sieht man relativ urn so mehr Teilchen, je verdunnter 
die Dispersoide sind Dies wird experimentell sehr anschauhch 
demonstnert durch folgende Versuchsreihe von R Zsig- 
mondyi) uber die TeilchengroBe eines Silberhydrosols bei 
Vetdunnung ein und desselben Anfangssystems 


Gesamtkonzen- 

Ration 

Teilchenzahl, 
beobachtet 
in 440 /d 

Teilchenzahl, 
berechnet auf die 
Konzentration c 

c 

35 

35 

c 

2 

2 28 

4 56 

c 

4 

195 

78 

c 

8 

162 

129 


Es ergebeii sich also bei groBeren Verdunnungen gaiiz 
vvesenthch viel groBere Teilchenzahlen, bei Umrechnung auf 
ihre Lineardimensionen also sehr viel kleinere Durchmesser 
als bei der groBeren Originalkonzentration Auch J ReiBig 
(1 c) fand bei verschiedenen Metallsolen (Tellur, Selen, Silber, 
Gold nach C Paal), daB die ultramikroskopisch beobaclitbare 
Teilchenzahl nicht dem Qehalt an disperser Phase proportional 
wdi, da erst in verdunnten Losungen alle Teilchen sichtbar 
werden Bei kleinern Konzentrationsintervallen (2 5) fand 


R Zsigmondy, Z Erkenntms der Kolloide, Jena 1905, S 96 
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ddgegeii Ci Wiegner (1 c) bei Goldsolen gute ubereinstim- 
mung, ein Hinweis daraiif, dab man von vornherein moglichst 
verdunnte Sole zur Teilchenbestimmung veivvenden soli 

Eine weitere methodische oder apparative Fehlerquelle 
>st die variierende Intensitat der Beleuchtung verschie- 
dener Lichtquellen Je heller die Lichtquelle, um so mehi Teil- 
chen werden m ein und demselben Sol sichtbar In der Tat land 
J ReiBig eine direkte Proportionalitat zwischen der Licht- 
iiitensitat nnd dci beobachtbaren Anzahl von Teilchen Man 
kann also nui bei gleicher Intensitat gefundene TeilchengroBen 
unmittelbar mitemandei vergleichen Uber eine ev quanti- 
tative Berucksichtigung dieses Faktors vgl die zit Arbeit von 
J ReiBig 

SchlieBlich kamen noch die subjektivcn Fehler in Fiage, 
wie sie sich z B aus derverschiedenenSelischaife derBeobach- 
tei, der Eimuduiig wain end des Zahlens der zuweilen sehi 
mtensiven Lichtpunktchen, der verschiedenen Adaption des 
Auges usw ergeben Hat man sehr lichtschwache Teilchen zu 
bestimmen, so ist vorherige giundhche Dunkeladaption zu 
empfehlen 

Trotz dci groBen Zahl dieser und weiterer Fehlerquellen ist 
bei sorgfdltigem Arbeiten und tunlichster Konstanthaltung auch 
der scheinbai nebensachhchsten Veisuchsbedingungen eine an- 
naliernde ultiamikroskopische Schatzung des Dispersitatsgrades 
sehr wohl moglich Die vielfachen erfolgreichen Anwendungen 
diesei Methoden bei alien moghchen Problemen der Kolloid- 
cheinic, vvie solche auch iin vorliegenden Buche haufig angefuhit 
werden sollcn, haben bei sachgemaBer Austtihriing noch me zu 
Wideispiuchen unter sich selbst gefuhit DaB die auch bei pein- 
hchei Einhaltung der methodischenVorschriften auftretenden Ab- 
weichungen in der Tat die Knteiien zufalhger Beobachtungs- 
fehler haben, geht aus den sorgfaltigen Besbmmungen von 
G Wiegnei hervoi Folgende Tabelle zeigt eine solche Sene 
von Beobachtungen uber die Teilchenzahl von Goldsolen Der 
aus 240 Einzelzahlungen gewonnene Mittelwert der Teilchen- 
zahl m einem bestimmten Volum betrug 1 48 Spalte 1 von 
Tab 11 zeigt die ai ithmetischen Mittelwerte von je 30 Einzel- 
beobachtungen, wobei jede zweite Zahl von einem zweiten 
Beobachter bestmimt wurde. 
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Tab 11 

UUramikroskopische Teilchenbestimmung in Qold- 
solen nach G Wiegner 


Teilchenzahl j 

Fehler 

Fehlerquadrat 

1 60 

+ 012 

0 0144 

1 50 

+ 002 

00005 

140 

-008 

00064 

1 43 

-005 

0 0025 

1 56 

+ 008 

00064 

1 47 

-001 

0 0001 

150 

+ 002 

0 0004 

1 37 

-on 

00121 


Mittelwert 1 48 


Von den mannigfaltigen Kriterien fur die Zufalhgkeit 
dieser Fehlei, welche G Wiegner gepruft, seien eiwahnt 

1 Die Summe der positiven Fehlei quadrate soli gleich sein 

del Summe der negativen Fehlei quadrate In der Tat ergibt 
sich 0 0216 00211 

2 Die Anzahl aller Zeichenwechsel in der Fehlerreihe, 
dividiert durch die Anzahl aller Zeichen soli nahezu gleich sein 
dem doppelten Produkt des Verhaltnis aller positiven Zeichen 
zu alien Zeichen mal dem Verhaltnis alter negativen Zeichen zu 
alien Zeichen Tatsachhch ist 5 8 fsi:! 4 8 usw 

Obschon theoretisch, entspie 
chend den Ausfuhrungen auf 
S 125, keine Mmimalgrenze besteht fur die Dimensionen ernes 
Teilchens, welches die normale Ausbreitung des Lichtes nicht 
mehr zu storen imstande ware, ergeben sich bei der Frage 
nach der praktischen Differenzierungsgrenze des Ultramikro- 
skops sehr bald Minimalwerte Dies hegt in erster Lime 
an der beschrankten Intensitat der uns zur Verfugung 
stehenden Lichtquellen Nach der Rayleighschen Formel ist 
die Intensitat des von einem Teilchen abgebeugten resp aus- 
gestrahlten Lichtes proportional der sechsten Potenz seines 
Radius (siehe S 19 und S 83 ff) Die zur ultramikroskopischen 
Sichtbarmachung erforderlichen Lichtstarken mussen also bei 
sehi kleinen Teilchen ganz gewaltig zunehmen Nun gelangt 
naluilich von den zur Beleuchtung bei der ultramikroskopischen 


4 TUmenaionsfjt'mzen dei 
L It) amtJi 7 os7, ojne. 
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Beobachtung dienenden Lichtquellen nur ein Teil zur Ausstrah- 
lung seitens der Teilchen, entsprechend der speziellen optischen 
Konstrulvtion der Apparate Fur die Erreichung des Maximums 
dei ulframikroskopischen Sichtbarkeit sind also erstens mog- 
lichst intensive Lichtquellen, zweitens moglichst groBe 
Ausnutzung dieser Lichtquellen ziir seithchen Bestrahlung 
dei Teilchen anzustreben 

Was die maximalen Intensitatcn der Lichtquellen anbetrifft, 
so ist zunachst daran zu ennnern, daB es nicht auf groBe „Licht- 
mengen", sondern auf die spezifische Lichtintensitat 
(„Flachenhelle'‘) 

Intensi tat _ Hefnerkerzen 
Flache ~ mm-* 

ankommt Kleine Lichtquellen leisten also dieselben Dienste 
wie gioBe, falls nur ihre spezifische Helhgkeit gleich ist Im 
allgememen wird Sonnenlicht, danach Bogenlicht die klein- 
sten 1 eilchen sichtbar machen Ob etwa im elektnschen 
Funkenhcht noch spezifische Helligkeiten gleicher oder e\ 
noch hoherer QroBenordnung vorhegen, hat der Verfasser auf 
Giund del ihm ztii Veifugung stehenden Literatur nicht ent- 
scheiden konnen Es hangt dabei nur von der OroBe des 
Heliostaten, Brennspiegels, Kondensors usw, ferner von der 
Stromstarke, der Beschaffenheit der Kohlen usw ab, wie groBe 
Lichtintensitaten man in das Ultramikroskop schicken kann 
Theoretisch ist fui diese VermehiungderFlachenhelligkeit keine 
Oienze gegeben, praktisch kommt sie zu einer Qrenze nicht nur 
wegen der gleichzeitig konzentrierten Warmestrahlen, sondern 
insbesondere auch wegen der intensiven photochemischen 
Effekte auf das Objekt, welche z B schon Bogenlicht bei licht- 
starken Ultramikroskopen fur manche Zweeke untaughch 
niachti) 

Bezuglich der besten Ausnutzung der Lichtquellen muB 
ini einzeln auf die S 145 ff zit Ausfuhrungen der Konstrukteure 
der verschiedenen Ultramikroskope verwiesen werden Die 
beste Ausnutzung fmdet heute jedenfalls statt bei den nach 
dem Ignatowskyschen Prinzip konstruierten Doppelkugel- 
flachen-Kondensatoren, unter diesen die beste nach Angabe von 


’) Siclie K.ipitel 10 cits Buclies 
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F Jetit^sch bei den Iconzentnschen Kondensoren, die hienn 
fast das theoietisch Eireichbare leisten sollen^) 

Aufici Liehtinteiibitat iind Ausnutzung seitens deb ultra- 
inikioskopibchen Appaiates lassen sich noch andere Faktoren aii- 
fuhien, deien Berucksichtigung die unterste Oienze ultramikro- 
skopischei Sichtbarkeit mogUcherweise erhohen kann Es wurde 
obeii (S 11) auf ein Gesetz von G KirchUoff und R Clau- 
sius hingewiesen, demzufolge die Intensitat der Strahlung eines 
Lichtfleckes ceteris paribus zunimmt mit dem Quadiat des 
Brechungskoeffizienten des Mediums, in das hinein die 
Strahlung erfolgt Man sollte also erwarten, daS in fasten 
Kolloiden z B m Glasern mit hohem Biechungsexponenten 
nocli kleineie Teilchen wahrnehmbar gemacht werden konnten, 
als z B in waBrigen und gasfoimigen Dispersoiden'^) 

Sodann aber sind noch folgende zwei Faktoren zu beruck- 


1) Von H Siedentopf (siehe H Siedentopf und R Zsig- 
mondy 1 c 1903, S 14) 1st eiiie Formel entwickelt woiden, welche die 
theoretisch gunstigste Leistung des Spaltultramikroskops ergeben 
sollte, fui den Fall namlich, daB die Helligkeit des von den Teilchen 
abgebeugten Lichtes gleich sci der Helligkeit des Sonnenlichtes 
Es. ergab sich die seitdem uberaus haufig zitierte und auch zu syste- 
matischen Zweeken verwendete unteiste iiltramikroskopische Dimen- 
sionsgrenze von 6 pp Leider ist aber der Ansatz der betreffenden For 
me!, wie Herr Dr Siedentopf dem Verfassei auf briefhche An 
frage hm mitteilte, nicht iichtig, da erne umgekehrte Proper 
tionalitat zwischen der Flaclie des abbeugenden Teilchens und der 
Intensitat des Lichtes angenomnien wurde, wahrend nach dem Ray- 
leighschen Gesetz (siehe S 83) das Quadrat des Teijcheiivolums 
umgekehrt pioportional der Lichtmtensitat ist Es soil mfolgedessen 
auf Anfuhrung und Diskussion der Formel verzichtet, desgleichen 
abei hervorgehoben werden, daB entsprediend auch die nut dieser 
Formel bestimmte ultramikroskopische Dimensionsgrenze iri- 
tunilich 1st Ubrigens hat der Verfasser auch noch in andein 
Punkten der betreffenden Rechnuiig einige Bedenken 

-) In dieser Hinsicht sollte man bei der Ultramikioskopie von 
duich Emschlusse usw gefarbten Diamanten, noch bessei bei Anti- 
monglanz, der bekanntlich den gioBten bislier bekannten Biechungs- 
koeftizienten uberhaupt hat, besonders gtinstige Resultate erwarten 
Zusatz b d Kori Es folgt hieraiis, daB u a Knstalle 
auch fui Iiltramikroskopische Untersuchungen ebenso gunstige Ob- 
jekte darstellen sollten, wie sie es etwa fur die Beugung dei Rontgen- 
strahlen nach M Lane, W Friedrich usw sind Tatsachhch liegt 
in der Ultramikioskopie der Kristalle (z B der Serien von Mischkristal- 
len, die zuweilen bei bestimmten Mischungsverhaltmssen optische Atio- 
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sichtigen Nach Lord R'ayleigh nimmt die Intensitat des von 
einein Teilchen abgebeugten LiUites zu uragekehrt proportional 
der vierten Potenz der Wellenlange des Lichtes, von kuiz- 
vvelligem Licht wird mehi abgebeugt als von langwelligem 
(siehe oben S 83) Dementsprechend wurde z B bei ultra- 
violetter Beleuchtting noch von Teilchen ein merklichei Betrag 
ansgestiahll werden, die zu klein sind, nm z B auf rotes Licht 
meikhch storend zu wirken Duich Verwendung etwa ernes 
Fluoreszenzschirmes zur subjektiveni), der Photographic zur 
objektiveii Sichtbarmachung konnte also nut Hilfe von ultra- 
violettem Licht ebenfalls die ultramikioskopische Sichtbarkeits- 
grenze hinausgeschoben werden, wie P P von Weimarn®) zu- 
erst betonte Naturlich gehort zur erfolgreichen Durchfuhrung 
dieses methodischen Gedankens Quaiz- resp FluBpatoptik, 
moglichst Evakuieren des Mikroskops usw *) 


111 alien, Trubungeii usw zeigeii) eiii noch fast ganzlich unbebautes, 
aber aubeiordentlich viel versprechendes Oebiet vor Siehe hber bis- 
herigc Uiitersudiuiigeii oben S 188 

1) Als vvichtiges Hiifsmittel fur die subjektive Sichtbarmachung 
mit Hilfe ultraviolettcn Lichtes erscheint der Umstand, daQ sehr 
/ahlieichc Stoffe z B viele organische Kolloide (EiweiBstoffe usw) 
duich ultraviolcttc Bestiahlung selbstleuchtend (lumineszierend) 
werden (siehe z B O Helmstadt, Z f wiss Mikrosk 28,330(1910) 

2) P P von Weiniarn, Koll-Zeitschr 2, 175 (1907) 

*) Zusatz b d Korr Noch eine wcitere Moglichkeit in 
dieser Richtung bietet die Anwendung von Strahlen noch kurzeier 
Wellenlange, z B der Rontgenstrahlen Ihre Wellenlange betragt 
ungefahr 0 04—0 06 pfi^), ist mit anderen Worlen sthon urn 2 Dezi- 
malcn kleiiier als etwa der Durchmesser des Starkemolekuls und 
uiigefahi von deiselben OroOenordnung wie der berechnete Durch- 
inesser des kleinsten Molekuls, des Wasserstoffmolekuls (ca 0 067 
bis 0159 pfi)-) Tatsachlich ist nun durch die neueren Unteisuchun- 
gen voii M Latic und semen Mitaibeitein (siehe oben S 117) eine 
eiitsprechende Heterogenitat in Knstallen und knstalUsierten testen 
Koipern iiachgewiesen worden Eine Verallgemeiiierung dieser Me- 
thodc zur objektiveii Ultramikroskopie z B solvatisiertei Emul- 
soide einschlieUhch von hyahnen Qallerten, assoziierter Flussig 
keiten usw waie natuigemafi von gioBtem Interesse 


1) Siehe z B die Zusanimenfassung von O Lehmann in 
Verb d nat Vereins Karlsruhe, 25 (1913) 

2) Siehe die Zusammenstellung Wo Ostwald, Oiundr cl Kol- 
InicichcmiL, 3 Aiifl (Dresden 1913) S 33ff 
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Endlich ist die Intensitat des von einetn Tedchen abgebeug- 
ten Lichtes noch in komplizierter Weise abhangig von der Dif- 
ferenz des Brechungsindices zwischen Teilchen und Di- 
speisionsmittel Wie aus den Eroi'terungen atif S 122 hervoi- 
geht, weiB man nur, daB einc solche Differenz notig ist fur das 
Aiiftreten der Beugung, und kann veimuten, daB die Intensitat 
derselben gleichsinnig mit der Zunahme dieser Differenz wach- 
sen vvird Es erscheint plausibel, daB bei einem groBern 
Brechungsunteischied auch em kleineres Teilchen noch merk- 
bare Lichtbetrage abbeugen wird als bei Vorhandensein einer 
nur germgen Brechungsdifferenz Uber erne eventuelle Mog- 
lichkeit bei einem gegebenen Dispersoid, diese Wirkung des 
Brechungsunterschieds auch auf die Beugung und damit auf 
die ultramikroskopische Siehtbarkeitsgrenze zu verbessern, siehe 
den folgenden „Anhang^‘ 

Es ergibt sich aus dieseii Erortei ungen, daB theoretisch 
die aiiBeiste Qienze ultramikroskopischei Differenzierung in 
vielfacher Weise hinausgeschoben werden kann, und daB es 
unmoglich ist, heute vorauszusagen, welches die 
kleinsten optischen Diskontinuitaten sind, die wii 
einmal individuell sichtbar machen konnen Wie be- 
reits erwahnt, wird von einer ganzen Anzahl von Forschern 
(Lord Rayleigh, M Planck, J J Thomson iisw) auch 
Molektilen, d h physischen Diskontinuitaten von etwa Olyu 
„Zerstreuungswirkungen“ auf Lichtwellen zugeschrieben, ja die 
Theorie arbeitet sogar mit solchen Emflussen „unendlich“ klei- 
ner Teilchen Es ist theoretisch kein Orund anzufuhren, warum 
eine Verbesserung der aufgezahlten und vermutlich noch 
anderer unbekannter Faktoren der ultramikroskopischen Dif- 
ferenzierung es nicht einmal ermoghchen sollte, auch optische 
Diskontinuitaten von den Dimensionen der Molekule sichtbar 
zu machen 

Anhang 

Die Differenzierung amikroskopischer Bilder, 

Chi omo-Mikro- und Chromo-Ultramikroskopie^) 

Der Verfasser hat mehrfach darauf hingewiesen^), daB man aus 
e inem undiff erenzierten amikroskopischen Ultrabild kemeswegs ohne 

1) Vgl Koll -ZCitschr 11, 200 (1912) 

-) Z B Koll -Zeitschr 11, 251 (1912) s a o mi 


Text S 128tt 
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weiteres auf die DimensioiisatnikrosKopie dei abbeugenden Teilchen 
zu schheBen bercchtigt ist Denn einmal kann die Lageruiig der 
Teilchen zu dicht sein fur ihre mdividuelle Ditferenzierung (dies laBt 
sich in vielen Fallen durch Verdunnung feststellen), andererseits 
aber — und dies ist der hiei besoiiders mteressierende Fall — 
konnen die Brecbungsdifferenzen zwischen dispersei Phase und 
Dispersionsmittel zu klein sein, als daB Licht in merklichci Menge 
abgebeugt werden konnte, fiotzdem die Teilchen durchaus (ibermikro- 
skopische physische Dimensionen besdzen Fine Am krorkopie kann 
also einzig duich diesen optischen Mangel entstehen, ganz analog 
dem Fall vom grobem Glaspulvei in einem genau gleichstark brechen- 
den Medium, welches auch makro-, mikro- wie ultramikroskopisch un- 
sichtbar bleiben muB 

Bekannthch ergibt nun das ultramikroskopische Studium sol- 
vatisierter Emulsoide in besonders reichem MaBe amikroskopische 
Bilder, und zwar insbesondere auch in Zustandsformen, bei denen 
alls allgemeineien Grunden gerade relativ grobdisperse S\steme 
zu eiwarten waien, z B im Stadium der Oelatimerung Oder als 
Qallerte Aber auch in mcht gelatmieitem Zustandc brauchen sol- 
vatisierte Emulsoide durchaus nicht immer dimensions-amikroskopisch 
zu sein So sprechen z B die Methoden dei Ultrafiltiation, der 
Diffusion iisw , emulsoider Kolloide kemeswegs in der Regel fur 
eine Dimensions-Amikroskopie von Solen, die unter dem Ultramikro- 
skop nur eine diffuse Shahlung /eigen, und ebenfalls ergeben un- 
gefahre Beiechnungcn der Dimensionen schon der Solvathhlleii 
von Elektiolyten (bei emer Bindung ^on 200 und mehr Molekulen 
HjO), wie eisichiiich, Werte, die auch optisch mcht mehr amikio- 
skopisch zu sein brauthten Es liegt nun nahe, die Moglichkeit zu 
erwdgen, ob niclit vielfach der zweite der angefuhrten Grimde fui 
eine optische Amikroskopie, der Mangel einei genugend groSen 
Brechungsdifferenz zwischen dispersei Phase und Disper- 
sionsmittel, die optische Differenzierung hier unmoglich macht 

In der histologischen mikroskopischen Techmk sind solche 
Falle wolilbekannt, und man hilft sich bekannthch durch Fixierung, 
Diffeienzieriing und Farbung Die ersteren beiden Verfahren be- 
ruhen weseiitlich darauf, daB man z B durch wasserentziehende, ger- 
bende Mittel (Alkohol, Formaldehyd, Metallbeizen usw) dem Bre- 
chungskoeffizient des Gewebes durch Konzentratlonserhohung, An- 
lagerung der gerbenden Substanz usw emeu groBeren Brechungs- 
index erteilt Bei der Faibung kommt noch die Herstellung einei 
Differenz der selektiven Absorption hinzu Derartige Vcfahren sind 
nun bei kolloiden Systemen im allgemeinen mcht angangig, da durch 
die angegebenen Mittel naturlich Gebilde entstehen, die von den Aus- 
gangssystemen in raannigfaltiger Beziehung, z B im Solvatatations- 
imd Dispersitatsgrade abweichen, wenn sehon m maiichen Fallen 
111 bekanntei und kontiollierbarer Richtung (siehe hierzu die voran- 
gehetiden Paiagiapheii uber Gallerten, spez ubei mikroskopische 
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Sichtbarniathung ihier Strukturen) Es gibt aber iioch ein weiteres, 
weniger tief eingreifendes Mittel ziu Herstellung eines maximalen 
Brechuiigsuntersdiiedes, das m dei Mikroskopie anscheinend cist m 
iieuestei Zeit in eiiiigem Uinfange, m der Ultramikioskopie abei 
noch gai nicht benutzt worden ist Dies erscheint nicht verwundei- 
hch, da das Hauptinteresse dei Mikroskopiker sich offenbai auf die 
moglichste Erweiterung der mikroskopischen Dimensionsgrenze 
bezieht Wie nochmals betont sei, handelt es sich hier aber um die 
Differenzierimg von kemeswegs minimalen, sondern von soldien 
Objekten, die wegen eines zu geringen Brechungsunterscliiedes nicht 
von ihrer Umgebung unterschieden werden konnen In der Ultra- 
mikroskopie gehort zu diesen Objekten zweifellos ein groSer Tell 
der amikroskopischen Ultrabilder, speziell der Ultrabilder solvatisiertei, 
emulsoider Systeme einschheBlich kntischer Flussigkeitsgemische, 
knstallinischer Flussigkeiten usw Ein solches Verfabren ware also 
speziell fur die ultramikroskopische Charaktensierung dieser Systeme 
von groBem Werte, und wurde ebenfalls eine, wenn auch andersartige 
Erweiterung der ultramikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze bedeuten 
A,llerdings set von vornherein bemerkt, daQ es sich speziell hei der 
ulti amikroskopischen Anwendung augenblickhch wesentlich noch um 
eine theoretische Erweitemngsmoghchkeit handelt, die namentlich in 
apparativer Hinsicht eist ausgearbeitet werden muB Immerhin hegen 
auch schon einige expenmentelle Bestatigungen dieses Pnnzips vor 
Obngens ist die expenmentelle Prufung des Qedankens kemeswegs 
ganz so einfach, wie es zunachst den Anschein haben konnte 

Bekanntlich ist der Biechungsmdex irgendeines Mediums eine 
Funktion der Wellenlange des Lichtes, das zur Brechung kommt 
Jede Lichtwellenlange hat ihren eigenen Wert des Brechungsindex, 
und die Funktion zwischen Wellenlange und Brechungsindex stellt 
die Dispersionskurve des betrcffenden Mediums dar (siehe hierzu w u 
ICap 6, ferner die Lehrbucher der Physik) Nun gibt es vermutlich 
nicht zwei stofflich verscliiedene Medien in der Natiir, bei denen die 
Dispersionskurven identisch sind, oder aber genau parallel zueman- 
der verlaufen, derart, daB die Brcchungsdiffeienz fur jede Wellen- 
lange denselben Wert behalt In einem optisch zweiphasigen 
System wird m a W die Brechungsdifferenz im allgemeinen 
stets verschiedene Werte haben, jc nach der Wellenlange 
des zur Beleuchtung dieneiiden Lichtes Wurde man syste- 
matisch das gauze zunachst sichtbare Spektrum nach und nach zur 
Beleuchtung verwenden, so wurde je nach der angewandten Faibe 
die Brechungsdifferenz verschieden sein, bei einer oder auch bei 
mehreren Wellenlangen aber notwendigerweise ein Maximum er- 
reichen mussen Es ist ohne die nahere Kenntnis der Dispersions- 
kurven von Objekt und Medium von vornherein unmoghch, zu sagen, 
bei welcher Wellenlange dieses Maximum liegt 

Es ergibt sich hieraus die Folgerung, dafi bei monochromati- 
schei Behchtung amikroskopischer Bilder moglicherweise ein 
Brcchungbunterschied gefunden werden kann, bei dem der Hellig- 
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keitsunterschied von disperser Phase und Dispersioiismittel relativ 
am gioBten sein werden 

Nun konnte von vornherein eingewendet werden. daB die Belich- 
tung nut gewohnhchem gemischten Lichte ja den Idealfall darstellt, 
m dem alle Wellenlangen zur Brechung gelangen, und bei dem auch 
die maximalen Brechungsdifferenzen eingeschlossen sind Eine mo- 
nochromalisehe Beleuchtung wurde daher den maximalen Bre- 
chungsunterschied nicht zu steigern vermogen Dieser Emwand be- 
rucksichtigt indessen nicht einen sehr wesentlichen Punkt der mono- 
chromatischcn Beleuchtung Die Erkenntnis scheint verhaltnismaBig 
wenig verbreitet, dafl monochromatische Beleuchtung uber- 
haupt den Idealfall jeder mikro- und ultram ikroskopi- 
schen Beleuchtungsmethode darstellt, falls dem raonochroma 
tischen Lichte nm genugend gioBe Intensitat gegeben werden kann 
Physiologisch gesprochen ist die Aufgabe jeder mikro- und ultra- 
mikroskopischen Beleuchtung, moglichst steile Unterschiede 
in den Lichtintensitaten der Strukturelemente ernes Objektes, lesp 
zvvischen denen des Objekts und seines Hintergrundes herzustellen 
In dei Tat erschemt ein Struktuibild um so „deuthcher“, je plotz- 
licher die Ubergange zwischen den hellen und den dunkein Stellen 
der Bilder sind Das Oegenstuck hierzu sind die „veischworamenen“ 
undeutlichen Bilder, bei welchen verhaltnismaBig langsamere Uber- 
gangc zwischen dunklen und hellen Stellen auftieten Das Problem 
spitzt sicli also — die Intensitatsfrage zunachst beiseite gelassen — 
zu der Fiage, ob nut monochromatischem oder mit gemischtem Lichte 
schaifeie Sprunge in den Lichtintensitaten des Praparates herzustellen 
smdi) 

Die Antwort lautet sowohl bei Praponderanz der Beugungs- 
wiikung (Ultramikroskopie) als auch beim Vorherrschen der Bre- 
chungserscheinungen (Mikroskopie) unzweifelhaft zugunsten des 
monocliromatischen Lichtes, und zwar wegen der bekannten chro- 
matischen Zerlegung sowohl von gebrochenem als auch von 
abgebeugtem gemischten Licht^) Man steile sich irgend zwei bre- 
chende Medien, im extremen Fall z B zwei Prismen vor, die zwei 
Lichtbilder dicht ncbeneinander auf einen Schirm werfen Es 
fragt sich, ob bci gemischtem oder bei monochromatischem Lichte 
die beiden Lichtbilder scharfer voneinander getrennt erscheinen, d h 
einen starkeren Abfall dei Lichtintensitat sowohl zueinander wie 
ziim Hintergruiid haben werden Nach dem bekannten Resultat ergibt 
das monochromatische Licht einen scharten, gleichmaBig hellen Strei- 
fen, um so scharfer und gleichmaBiger, je „monochromer“ das Licht 

1) Ubei die speziellen optischen Bedingungen fur das Auf- 
treten von Interferenzen mit moglichst stellen Iiitensitatsmaxima siehe 
die Lehrbucher der Optik 

2) Es ist hier selbstverstandlich die chromatische Aberration am 
Objekt, nicht etwa im optischen Apparat geraemt, d h erne Stoning, 
die auch bei dem bestmoglichst korrigierten Linsensystem auftritt 
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ibt Im Gcgensatz dazu ergibt gemischtes Licht ein spektrales Band, 
dessen Helliglced an verschiedenen Stellen des Bandes verschieden ist, 
nainhch em Maximum uineihalb des Bandes besitzt, und zu beiden 
Seiten, bcini Ubeigang zum Ultiaiot und Ultraviolett stets eine all- 
raahlichc Abnahine der Lichtintensitat zeigt In ganz analoger 
Weise unterscheiden sich auch das oder die Beugungsspektren in ge- 
mischtem Lichte von den Beugungshtreifen in monochromatischem 
Lithte „Scharfe Interferenzstreifen sind nur nioglich irl homogenem, 
dso etwa spektal zeilegtein Licht^) “ In alien Fallen zeigt die mono- 
chromatische Beleuchtung den groBeren Sprung zwischen der Licht 
intensitat verschieden Stark brechender oder beugender Medien Gabe 
es raonochromatisches Lioht von der gleichen Intensitat, wie die des 
gemischten, so waren ja alle die komplizierten Maflnahmen und An 
ordnuiigen zur Herstellung der „Achromasie“ uberflussig 

In diesem Vorteil der monochromatischen Beleuchtung liegt 
die Entkiaftung des Emwands, daB auch Beleuchtung mit gemisch- 
tem Licht die maximale Brechungsdifferenz, welche zwischen zwei 
Strukturelementcn oder zwischen Objekt und Hmtergrund bestehen 
kann, enthalte und damit ihre Ausnutzung gestatte Es kommt nicht 
nur darauf an, den maxiimleii Brechungsunteischied mit zur 
Differenzierung zu benutzen, sondern darauf, ihm moglichst 
allein zu benutzen, da das Hinzukommen jedes klemern, 'einer 
andern Wellenlange entsprechenden Unterschiedes die Steilheil des 
Intensitatsabfalls schwacht, die Orenzen zwischen verschieden hell er- 
leuchteten Teilen undeuthchei macht Dies ist physiologisch 
genau dieselbe Wirkung, wie die einer allgemeinen Licht- 
schwachung Es kommt gar nicht daiauf an, daB die Mittel- 
partieii irgendeines Strukturelementes besondeis hell oder dunkel 
Sind, sondern darauf, daB der Rand des Elements eine von seiner 
Umgebung moglichst verschiedene Lichtintensitat besitzt®) 

DaB nun eine Chromo-, Mikro- und Ultramikroskopie nicht 
nur das Resultat einer theoretischen Erorterung daistellt, geht zu- 
naclist hervor, daB in neuerer Zed monochromatische Filter immei 
mehi auch zur subjektiven (nicht nur photographischen) Mikro- 
skopie empfohlen werden Man vergleiche z B die interessante Arbeit 
von W Schefter^ Z f wiss Mikr 28, 456, 1912, in der auch sehi 
demonstrative Abbildungen gegeben werden Siehe weiterhin auch 
schon H Ambronn, Ber Ges Wiss Leipzig 48, 134, 1896) Auch die 
bckannte Verwendung von violetten, gelegentlich aber auch von 
orangefarbenen Lichtfillern gehort wemgstens zum Teil (Vermei- 
duiig sekundarer Spektien bei monodiromatischer Belichtung) hierher 
Es geht alls dieseii Ergebnissen (speziell auch aus deiien von W 

1) Siehe H Scholl, Ann d Physik 68, 152 (1899) 

®) Der Verfasser ware auf diesen Emwand nicht so ausfuhrlich 
eingegangen, wenn er ihm nicht von sehr maBgebender Seite gegen 
die Mogiichkeit emer Chiomo-Ultramikroskopie entgegengehalten wor- 
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Scheffer) deutlich hervor, daB die optimale Wellenlange von Objekt 
zu Objekt verschieden ist und experimentell ausprobiert weiden mufi 
Fur solvatisierte Emulsoide und analoge komplexe Sybteme, in denen 
die disperse Phase vielfach als eiii konzentriertes, selbst kom- 
plexes Dispersionsmittel aufgefaBt werden kanti, waie em Hmweis 
auf die optimale Wellenlange zii erhalten durch Bestiinmung der Ande- 
rung der Dispersion mit Erhohung der Oesamtkonzentration des 
ganzen Systems usw 

Bestatigungen ftir die bessere Sichlbarkeit ultramikroskopischcr 
Feilchen in monochromatischem Lichte kann man weiterhin in eimgen 
Beobachtungen von J Amann (Koll -Zeitschr 7 70, IQIO) finden 
Bei Versuchen mit einem Kondensor, der starke ehromatische Ab- 
weichung zeigte und infolgedessen Spektren im Qesichtsfeld ent- 
warf, fand diesei Forscher folgendes „Es fallt dabei sofort auf, 
daB die Mizellen in den verschiedenen Spektialbeznken erne sehr 


Fig 46 



Beugung von Licht verschiedener Wellenlange an einem Spall 

verschiedene Olanzintensitat zeigen Je nach ihrer scheinbaren Far- 
bung glanzen sie stark auf m gewissen Spektralbezirken, wahrend 
sie in den andern beinahe unsichtbar werden Im allgemeineii 
scheinen die ultramikroskopischen Mizellen im roten und orangeroten, 
d h im langwelligsten Teil des Spektrums am deutlichsten sichtbar 
zu scin “ Diese bevorzugte Stellung des langwelligen Spektralbeziiks 
kann nicht nur auf die groBere Helligkeit zuruckgefuhrt werden, 
da ja das Oelb physiologisch mindestens gleich hell erscheint Viel- 
mehr ergeben u a die mikroskopischen Versuche von W Scheffer, 
daB bei ausgesprochen gefarbten Objekten gleichtarbige Be- 
leuchtung besonders stark differenzierend wi kt, genau dasselbe be- 
obachtete J Amann bei den kupferroten Ultram kronen des Bciliner 
Blaus Wohl aber niramt der langwellige Teil in der Ultramikroskopie 
eine besondere Stellung darum ein, weil langwelliges Licht die brei- 
testen Beugungsstreif en ergibt, wie dies beifolgende bekannte 
Figui 46 zeigt Auch H Siedentopf spiicht in einei neueren Arbeit 
(Z f wissensch Mikrosk 29, 42, 1912) von der Verbreiterung, 
die das Bild einer ultramikroskopisch dunnen Nadel erhalt, „wenn 
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vvir Licht von groBerer Wellenlange, also mehr rotes Licht benutzen “ 
Tiotz dieses offenbaren Vorteils langwelliger Strahlen zur Verdeut- 
Iichung emer undifferenzierten gtiuktur sei nochmals darauf hinge- 
vviesen, daB kemeswcgs stets das Deuthchkeitsniaximum bei rotem 
Licht zu erwarten ist, da es ganz von der Natur der Dispersions- 
kurven abhangt, bei welchei Wellenlange die maximale Brechungs 
differenz auftritt 

WeiterCj dem Verfasser erst Ictzthm bekannt gewordene be- 
sonders instruktive Beispiele fur die monochromatische Autlosung 
von in gemischtem Lichte diffusen Bcugungsstrukturen bieten die 
sog Fraunhofersthen Aureolen usw, wie man sie bei der Be- 
trachtung einer Lichtquelle durch angehauchte oder mit iTykopodium 
samen usw bestreute Glasplatten beobachtet Von C Exner (Ber d 
Wien Ak d Wiss 76 [2], 522, 1878) und W Donie (Wiedem Ann 
84, 801 (18S8), daselbst weitere Uteratur) wurde nun festgestellt, daB 
diese rotlichgelbe Opaleszenzfarben zeigenden, bei gemischtem Licht 
gleichraafiig erhellten Systeme aufgelost werden bei monochromatischei 
speziell roter Beleuchtung in ein System von „uberaus zahlreichen, 
durch dunkle Oder durch lichtschwachere Zwischenraume getrennten 
Punktchen — Die Aureole erscheint nicht mehr kontiiiuierlich, son- 
dern rotpunktiert auf dunklcm Oiunde (W Donie, I c) “ Die 
Theorie, welche W Donie fur diese Erschemung gibt, ist genau 
die gleiche, wie sie, ohne Kenntms dieser intercssanten Aibeiten, 
oben von neuem zu geben versucht wurde „Die erwahnten Punkt- 
chen Sind in Wirkhchkeit kleme erste Beugungsspektren, die noch 
deutlicli rot gesaumt sind, die ubngen Farben geben wegen der 
Uberemanderlagerung emer Reihe \on solchen klemen Spektren im 
selben Punktpaar, die ja von verschiedenen, aber analog angeordneten 
Parlieii der bestreuten Platte herruhren, moglichenveise auch infolge 
der Uberdeckung durch zweite, naliezu auf dieselbe Stelle treffende 
kleme Spektra, in ihrer Zusammenwirkung emen gelblichweiBen, viel- 
leicht auch schwach orangefarbenen Ton Nimmt man nun duich 
ein rotes Glas alle andern Farben auBer der loten hinweg, so bleibt 
offenbar nur dei rote Saum jedes dieser klemen Spektren, wahrend die 
ubngen Farben und somit der gelblichweiBe Rest ernes solchen 
Punktchens veischwunden ist Die Aureole erscheint nicht mehr 
kontinmerlich, sondern rotpunktiert auf dunklein Orunde Als weiterer 
Beweis mag noch angefuhrt werden, daB die Punktierung urn so 
bestimmter auftritt, je besser das Glas nur eine Farbe durchlaBt, bei 
einem heltcn roten Olas, das nur ganz schwache Absorption im Grim 
zeigt, ist dieselbe kaum wahrzunehmen, dagegen tritt dieselbe stets 
bei Anwendung von NatriumUcht auf*' 

Ganz analoge Beobachtungeu mit grundsatzlich den gleichen 
Eiklarungen gab C Exner In dei Zusammenfassung dieser Versuche 
von J M Pernter (Sitz Ak Wiss Wien, 106, Ila, 135, 447, Meteorol 
Optik S 445) heiBt es „Er bradite ein Gitter einiger tausend sehr 
feiner Nadelstiche vor das Objektiv des Fernrohrs und erhielt so die 
Fraunhofersche Beugungserschemung so vergroBert, daB die Aureole 
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allein das Oesichtsfeld austullte Biachte man iiuii em rotes Qlas voi 
das Augc, so eischicn die Aureole mcht gleichmafiig erhellt, sondern 
ziisammengesetzl aus uberaus zahlieichen, durch dunkle Zwischen- 
laiime getrennten hellen Punktchen “ C Exner nantite diese hr- 
scheinung die „Grmulation“ usw — 

Die Hauptschwierigkeit bei dei praktischen Aiiwendung ist die 
Herstellung genugend intensiven monochromatischen Lichtes Man 
konnte an gefarbte Flammen, Bogen usw denken, doch ist wohl 
am vortcilhaftesten die Vorschaltung eines sehr klemen Prismas, oder 
noch bessei Beugungsgitters, dessen Spektmm etwa dieselbe GroDe 
vvie die des erleuchteten Gesichtsfeldes hat, so dafi ein Vergleich samt- 
lichei Spektralbezirke gleichzeitig moglich ist, unter moglichst ge- 
nngei Schwachung dei Lichtstarke usw^) 


i-) Es wurde den Verfasser freuen, falls eine der optischen Werk 
stdtten obige Anregung autnehmen uiid die Konstruktive sowie appa- 
rutive Seite der Fiage durchfuhren wuide 


Ostwald, Licht and Farbe In Kolloldtii 


14 



Vieites Kapitel 

Polarisation in koHoideii Systemen. 

§ 1 1 Theoretlsches iiber Polansatioii In Dispersoiden. 

Unter der Polarisation ernes Lichtstrahles versteht 
man bekanntlich seme Eigentumlichkeit, m vei- 
schiedenen Riditungen des Raumes veischiedene Eigenschaften 
aufzuweisen Stellt man sich einen Lichtstraiil als das Resultat 
lebhaft schwingender Elektionen vor, so finden diese Sc.hwin 
gitngen beim naturlichen LiUitstrahl gleichmaBig in jeder 
Richtung des Raumes senkrecht zur Aclise des Strahls statt 
Schwingen die Elektronen nui in ciner Richtung, d h gerad- 
linig in einer zum Stiahl senkiechten Ebene, so nennt man 
den Lichtstiahl lineai odcr geradlinig polarisiert, die ziii 
Schwingungsrichtung scnkrcchte Ebene die Fiesnelsche 
Polaiisationsebene Je nach der Diehung, welche ein solchei 
„planparalleler“ Lichtstrahl um seme Achse erhalt, zeigt ei 
offenbar verschiedene Eigenschaften Fmden die Schwingungen 
nicht in einer Ebene, sondern in einem Raume von ellipti- 
schem oder kreisformigem Querschnitt statt, so spiicht man 
von elliptischer und zirkularer Polarisation Eine Vor- 
nchtung zur Herstellung soldier Polansationszustande nennt 
man Polarisator, eine soldie zur Feststeilmig deiselben 
Analysatoi^ 

Man eikennt den Polarisationszustand eines Lichtstiahls am 
bequemsten durch Betrachtung mit dem Nicol, eines aus zwei 
anemander gekitteten Kalkspatprismen bestehenden Analysators 
Bei geradliniger vollstandiger Polarisation ergibt die 
Drehung des Nicols zweimal vollstandiges Ausloschen und 
zweimal ein Lichtmaximum Em gewohnlicher und ein 


i jn- 

qemeuies 


1) Naheres uber Polarisation vg) die Lehrbucher 
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zirkulai polansierter Strahl geben bei alien Stellungen 
des Analysators gleiche Hclligkeit Ein nui teilweise 
linear polansierter und em elliptisch polansierter Strahl 
geben beim Drehen des Nicols zwai Anderungen der Hellig- 
keit, docli beobachtet man insbesondere me vollig Dunkel- 
heit Urn nun weiterhin einen zirkular polarisierten von 
emem gewohnlichen Lichtstrahl, ferner einen elliptisch 
polarisierten von einem nur teilweise gei adlinig polarisierten 
zii unterscheiden, muB man die Lichtstrahlen vor ihrem Eintiitt 
in den Analysator duich ein dunnes Gips- oder Glinimer- 
blattchen hindurchschicken (sog Viertelwellenplattchen, Kom- 
pensatoi) Zirkular polarisiertes Liclit unterscheidet sicli dann 
von gewohnlichem dadurch, daB bei ersterem eine Schwa- 
chung des Lichtes beim Drehen des Nicols eintritt, dagegen 
nicht beim letztercn Tritt vollige Dunkelheit dabei auf, so 
ist der Stiahl vollstandig zirkulai polarisiert Elliptisch 
polarisiertes Licht unteischeidet sich von teilweise gerad- 
hnig polaiisieitem Lichte dadurch, daB ersteres bei be stim ra- 
ter Stcllung des Blattchens und Drehen des Nicols volll 
standig ausgeloscht wird, letzteres jedoch nicht Teilweise 
elliptisch polarisiertes Licht endlich unterscheidet sich von teil- 
weise geradlinig polarisiertem Licht dadurch, daB die Stellungen 
des Nicols, bei denen das Helligkeits- und das Dunkelheits- 
ma\imum eintritt, bei teilweise geradlinig polaiisieitem Licht 
nicht duich das Viertelwellenblatlchen geandert weiden, wohl 
abei beim teilweise elliptisch polarisierten 

In dispersen Systemen tritt bei weitem am hautigsten li- 
ne are, und zwar sowohl partielle wie totale hneare Polaii- 
sation auf 

Von besonderm Interesse ist nun eine Aufzahlung det 
Moghchkeiten, bei denen naturhehes Licht teilwere oder ganz 
in polaiisiertes verwandelt werden kann Es inteiessiert uns 
dabei besonders die am haufigsten auftretende hneare Polari- 
sation 

a) Reflexion Fallen gewohnliche Lichtstiahlen auf die 
Oberflache von gewohnlichen, nicht metallischen, isotropen Koi- 
pern, so sind die reflektierten Strahlen stets teilweise polan- 
siert Der Anted des polarisierten Lichtes variieit mit dem 
Einf allswiiikel und eireicht ein Maximum (totale Polari- 
sation) bei deiujemgen Einfallswinkel, fur welchen der von 

14* 
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clem reflektierten und dem gebrochenen Strahl eingeschlos- 
sene Winkel ein lechter ist (Oesetz von D Brewster) Es 
1 st mit andeni Woiten die Tangente des Winkels der totalen 
Polarisation gleich dem Brechungsquotienten der spiegeln- 
den Substanz Je groBer letzterer, um so groBer die Tangente 
und der optimale Einfallswinkel Bei spiegelnden Flachen mit 
groBem Brechungsquotienten wird also die Polarisation schon 
bei gennger Neigung der Flache zu dem auffallenden Strahl 
total sem — Bei Metallen und bei andern schon in kleinen 
Schichten stark undurchlassigen Stoffen (Kohle usw) {mdet 
bei einmaliger Reflexion me eine vollstandige Polarisation 
statt 

b) Brechung Wie aus dem engen Zusammenhang zwi- 
schen Spiegelung und Brechung einleuchtet, findet auch bei 
der Brechung Polausation statt, und zwar senkrecht zur Einfalls- 
iichtung, wobei die Polarisationsebenen von gebrochenen und 
leflektieiten Strahlen senkrecht zueinandei stehen Die Polaii- 
sation der gebrochenen Strahlen ist in der Regel viel schwa- 
cher als die der reflektierten Strahlen, insbesondere bei ein- 
maliger Brechung me vollstandig Erne besondere Stellung 
nimmt die Polarisation bei der Doppelbrechung gewisser 
Kristalle (Kalkspat usw ) ein, die dtirch besondere Vollstandig- 
keit, Mannigfaltigkeit und bequeme Flcrstellung ausgezeichnet 
ist (vgl hierzu Kap 7 uber Doppelbrechung in Kolloiden) 

c) Beugung Auch bei der einmahgeii Beugung tritt erne 
teilweisc Polarisation auf, die in noch iinbekannter Weise 
bemerkenswert stark von der Substanz des Schirmes oder 
Loches beeinflufit wird^) 

d) Emission Endlich ist auch bei der Emission selbst- 
leuchtender Korpei z B ernes gluhenden Platmdrahtes eine teil- 
weise Polarisation gefunden worden Ob gleiches z B fur 
phosphoreszierende Stoffe gilt, ist dem Verfasser nicht be- 
kannt, erscheint aber nicht ausgeschlossen 


2, Allgemeines ilber JPo- 
lansation in dispersen 
Systemen 


Eine ganz besondere Stellung 
nehmen nun disperse, uber- 
haupt Systeme mit groBer spe- 


zifischei Oberflache (Lamellen, Faden usw ) m bezug auf die 


1) Siehe O D Chwolson, Lehrb d Physik, II, 676 
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Polarisationserscheinung dadurch ein, daB die Hauptuisa 
chen fur die Polarisation (Spiegelung, Brechung und Beu- 
gung) in ihnen in extremer Haufigkeit oder Wieder- 
holung auftreten Waren nicht die Kristalle mit ihren be- 
sonders ausgezeichneten Fahigkeiten zur Polarisation so 
bequeme Polarisatoren, so wurden dispeise Systeme als vor- 
treffliche Ersatzapparate an ihre Stelle treten konnen Tatsach- 
lich vverden z B Systeme von eng aufeinander geschichteten 
dunnen Glasplatten („01asplattensatz“) als Polarisatoren (und 
Analysatoien) benutzt, und ebenso ergibt eine feme Suspension 
von Mastix in Wasser ein viel gebrauchtes stark polarisierendes 
Vergleichssystem 

Es liegt diesen Erscheinungen die Tatsache zugrunde, daB 
der Anted an polansiertem Licht, welchen ein Lichtbundel 
bei erstmaliger Reflexion und Brechung enthalt, zunimmt bei 
einer zweiten und dritten Wiederholung der genannten Vor- 
gange So ist z B die Polarisation infolge Brechung in einer 
Glasplatte sehr germg, oft uberhaupt kaum nachweisbar, da- 
gegen sehr erheblich bis fast vollstandig nach dem Durchgang 
durch einen Glasplattensatz aus moglichst vielen dunnen Blatt- 
chen Ganz ahnhches gilt fur die Polarisation durch Reflexion 
an Metalloberflachen, auch hier ist haufig bei einmaliger Re- 
flexion eine Polarisation auch unter dem optimalen Winkel 
uberhaupt nicht nachzuweisen, wahrend bei mehrfacher Re- 
flexion sogar totale Polarisation auftreten kann Beim Blei, 
Kobalt usw ibt hierfur nur eine kleine Anzahl von Reflexionen 
notig, dagegen sehr viele z B beim Silber^) Es erscheint auch 
einleuchtend, daB bei der „diffusen“ Strahlung, die ein Licht- 
strahl beim Durchgang durch em Dispersoid erhalt, der optimale 
Winkel, bei welchem totale Polarisation durch Reflexion ein- 
tritt, haufiger angetroffen werden wird, als bei nur einmaliger 
Reflexion in gegebener Winkelstellung Auch die Veranderung 
der Stellung der reflektieiten Oberflachcn infolge der Brown- 
schen Bewegung kann in diesem Sinne zur Vervollstandigung 
der Polarisation beitragen Ahnhches gilt fur die Polarisation 
infolge wiederholtei Beugung, so daB z B eine Zunahme der- 
selben mit steigender Konzentration theoretisch erwartel werden 
konnte (siehe Beispiele hieifui weiter unten S 225 ff) „Dieses 


0 Vgl 0 D Chwolson, Lehib d Physik 11, 877 
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Resultal ist leicht vorauszusehen, da das von einem Teilchen 
abgebeiigte Licht dazu beitragt, die andern zu eileuchten, und 
da diese sukzessnen Beugungen die zu beobachtende Polari- 
sation immer deutliehei und deutlichei machen mussen ‘ 
(A Cotton und H Mouton, Les Ullramicioscopes, Pans 1906, 
S 170) 

Allerdings stehen diesen Vorteilen fur eine ergiebige Polari- 
sation in dispersen Systemcn auch gewisse Nachteile entgegen 
So wird z B bei der Polarisation durch Reflexion ein total 
polarisiertei Stiahl vollig ausgeloscht, wenn er auf eine 
zweite Rcflexionsebene fallt, die um 90® gegen die erste Re- 
flexionsebene gedreht liegt Es kann also auch eine Vernich- 
tung der Polarisation durch zu haufige Wiedeiholung des zui 
Polarisation fuhrenden Vorganges emtieten Dies gilt speziell 
fui die Polarisation durch wiederholte Beugurigj die wich- 
tigste Ursache der Polaiisation in kolloiden Systemen Beimehr- 
mahgem Durchgang durch beugende Dispersoide bleibt zwar, 
wie J L Soreti) gezeigt hat, die Lage der Polansationsebene 
imd der Winkel maximaler Polarisation derselbe, doch kann der 
Betrag der Polarisation crheblich abnehmen Insbesondeie gel- 
ten diese die Polarisation hemmenden Einflusse fur Disper- 
soide von groBer Konzentration, wie weitei unten gezeigt 
werden wird, ergeben genugend verdunnte hochdisperse 
Systeme trotz unzahlbar liaufiger Wiederholung des Beuguiigs- 
lorgcinges totale Piolarisation Andererseits lafit sich' also von 
voinheiein eine Abnahme der Polansatiion bei zu dichtei 
Lagerung der Teilchen eiwaiten 

DaB fernerhm auch eine anisodimensionale Gestalt, 
z B langliche Form der Teilchen, die Totalitat dei Polarisation 
verhindern kann, ist von Lord Rayleigh^) theoretisch gezeigt 
worden 

In der klassischen Physik pflegt man diese Polansations- 
phanoraene in Dispersoiden als Polarisationen bei der sog 
„innern Diffusion des Lichtes in tiubeii Medien" zu bezeicli- 
nen, ohne im einzelnen die Anteile zu trennen, vvelche Reflexion, 
Brechung und Beugung an diesen Erscheinungen haben Als 
der wichtigste Fall einer solchen Polarisation durch „innere 

0 J L Soret, Ann chnn ct phys [6] 14, 503 (1888) 

-) Lord Rayleigh, Phil Mag pi 47, 383 (1899) 
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Diffusion" eischeint die PoLuisation des diffusen Himmels- 
lichtes — ein auBerordentlich eingehend behandeltes Problem 
del kosmischen Physik (siehe weiter unten) 

Man kann bei Betiachtung dei Polaiisationsplidnomene in 
dispersen Systemen zunachst die Qesamtpolarisation des 
ganzen Dispersoids untersuchen Die mikro- und ultramikro- 
skopische Sichtbarmachung ermoglicht aber sodann auch das 
Studiuni der Polaiisation individueller disperser Teilchen 
Die hierbei auftietenden Erschemungen dei Einzelpolarisa- 
tion sollen nach Besprechung der Qesamtpolarisation geschil- 
dert werden 

Die Methodik ziir Untersuchung der Gesamt- und Einzel- 
polaiisation in dispeisen Systemen unterscheidet sich nicht 
von del dei gewohnlichen Polarisationsbeobachtungen und 
-messungen Wegen Einzelheiten muB auf die Lehrbiicher und 
speziell auf die wciter unten zitieiten Abhandlungen veiwiesen 
werden Falls nicht anders bemerkt, beziehen sich die wiedei- 
gegebenen Zahlen stets auf die Polarisation, die man bei 
oithogonaler Stellung des Polariskops (resp bei einer Nei- 
gung von 0°) beobachtet 


J Imentelles tiber 

rolar tsatlon in f/asfot iniffen 
IMspei ‘toiden 


12. Experimentelles liber Oesamtpolarisation m 
Dispersolden 

Zu den fruhesten und am ein- 
gehendsten in bezug auf Pola- 
risation studierten dispeisen 
Systemen gehoren gasformige Systeme wie z B Nebel, 
Rauch, insbesondere das komplexe gasformige Dispersoid 
der Erdatmosphare Ziehen wir zunachst solche Systeme 
in Betracht, deren Polarisation im Laboratoiium nahei untei- 
sucht woiden ist, so sind als die ersten dieser Art Weihrauch 
und Tabakiauch usw zu nennen, an denen bereits im Jahre 
1860 G GovP) lineaie Polaiisation feststellte Diese Aibeiten 
blieben indessen unbeachtet und 9 Jahre spater unternahm j 
Tyndall’), anscheinend ohne Kenntnis der Arbeiten von Govi, 
seine beruhmten Untersuchungen uber Nebel, die auf photo- 
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cheinischem Wege diirch Zersetzung z B von Amylnitnt mit 
Salzsauiegas usw bei intensivei emseitiger Belichtung eizeugt 
werden Wuiden die Verdunnungen der Reaktionskomplonenten 
leclit hoch gewdhlt, so entstanden zunachst schon blaii gefarbte, 
sehr hochdispeise Wolken, die mit zunehmendei Konzentra- 
tion 211 giober dispersen weiBlichen Nebein sich umbildeten 
Von besonderem Interesse sind nun die Polansationsphano- 
inene diesei Wolken 

Bei Betrachtung zunachst des von den hochdisperseii 
blauen Wolken ausgesandten Lichtes mit einem Analysator er- 
vvies sich das letzteie als geiadlmig polaiisiert, auBerdem 
aber, iind zwar speziell in den ersten hochstdispersen Stadien als 
total polarisiert Bemerkenswert war fernei, daB der opti- 
male odei totale Polansationswinkel ein Rechter war, 
d h daB bei Betrachtung vertikal zui Langsrichtung des „Tyn- 
dallkegels" die Polarisation ihr Maximum hatte Auch bei 
schrager Betrachtung dei Kegel konnte polarisiertes Licht nach- 
gewiesen werden, indessen um so weniger, je Icleinei der 
Beobachtungswmkel zur Achse des Lichtkegels war 

Von groBem Interesse sind nun die Veranderungen, welche 
der Polarisationszustand bei der allmahhchen Kondensation, 
d h bei der Vergroberung des Dispersitatsgrades iind 
gleichzeitigen Erhohung der Konzentration durchmachte 
Allmalilich, vvahrend die blaue Farbe der hochdispersen System e 
verschwand und cinem weiBlichen Qrau Platz machte, wurdc 
bei veitikaler Betrachtung des Kegels die Polarisation immer 
unvollstandiger Im Endzustande, bei dem sich dicke weiBe 
Nebel gebildet batten, konnte zuweilen bei vertikaler Betrachtung 
uberhaupt keine Polaiisation mehrwahigenommen werden Wohl 
abei wuidc eine Polarisation wahrgenommen, vvenn man dann 
den Winkel schrag zur Lichtachse emstellte Dei Winkel der 
maximalen Polarisation veranderte sich mit andern Worten bei 
Vernngerung des Dispersitatsgrades und Erhohung der Konzen- 
tration, und zwar wurde er (gegen die Emfallsrichtung gesehen), 
m alien Fallen kleiner So betrug er m einem Falle am 
Schlufi des Experiments statt QO" nur noch 12 oder 130 Bei 
SchieBpulverrauch nahm er mit steigender Konzentration 
ab von 63 » auf 50°, 470, 420 und 3S0 

Wichtig ist der Nachweis von J Tyndall, daB die ge- 
sdiildeiten Polansationszustande legelmaBig und in gleicher 
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Weise auftreten, gleichgultig von welcher Beschaffenheit, 
speziell auch von welchem Brechungsvermogcn die betieffen- 
den klemen Teilchen smd, die das Licht bei einseitiger Be- 
lichtung polarisieren In der Tat verhielten sich die allei- 
verschiedensten Dispersoide ganz gleichartig Uber die theo- 
retische Bedeutung dieses interessanten Resultates siehe w'eiter 
unter § 13 

Eine andere Art gasforinigei Dispersoide wuide \on 
A Bocki) in bezug auf Polarisation untersucht Biingt man 
nach R von Helmholtz^) m die Nahe eines z B aus einei 
Duse ausstromenden Wasseidampfstiahles Sauien, Salze usw , 
so nimmt derselbe bei geeignetei Verdunnung prachtvolle 
Farben an, von denen ein Blau besondeis auffallig und stabil 
ist (Es handelt sich dabei um die Kondensation des Wasser- 
dampfs, um die elektrisch geladenen Teilchen dei genannten 
Stoffe, siehe hierzu Kap 8) Unteisucht man zunachst bei 
gewohnlichem diffusen Tageslicht den Polarisationszustand des 
von dem Dampfstrahl ausgesandten Lichtes, so findet man 
in keiner Richtung nieikliche Polaiisation Bei einseitiger 
(Tyndall-)beleuchtung jedoch findet ebenfalls senkrecht zur 
Lichtrichtung starke Polarisation statt 

Von besonderm Interesse ist noch die Feststellung, daB 
nur die roten, gelben und grunen Strahlen des gemischten 
Lichtes polarisiert erscheinen, nicht jedoch die blauen und 
^Ioletten Strahlen 

Es ergibt sich aus diesen wichtigen Arbeiten uber die 
Polarisation nichtmetallischer gasformiger Dispersoide, daB wir 
es bei Systemen mit typisch kolloidem Dispersitats- 
grade mit eiiier durch Beugung entstandenen Polari- 
sation zu tun haben Wie weiter unten gezeigt werden wird, 
gilt dies auch fur nichtmetallische Kolloide mit flussigem 
Dispel sionsmittel Erst bei Zustandsanderungen, speziell Di- 
spersitatsvernngerungen koHoidei Systeme, konnen Polaiisa- 
tionseischeinungen auftreten, die auf die Wirkung normaler 
Reflexion und Brechung zuruckzufuhren sind 

Man kann die Tatsache, daB kolloide und hoheie disperse 
Systeme (von Metallsolen einstweilen abgesehen) bei der Be- 


1) A Bock, Wiedem Ann d Physik 08, 67 1 (1899) 

-) R von Helmholtz, Wiedem Ann d Physik 32, 9 (1887) 
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Icuchtungsanordnung des Tyndallkcgelb voIUtaiidig polari- 
sieites Licht stnkiecht /u\ BeleuchtungsaChsc gebeti, als Chaiak- 
leiistikum dcs „Ligcntlichcn“ Tyndallkegels benutzcn, ini Qegen- 
sat/ zu dci beitlidien Strahlung vvcmgei disperser Systeme, 7 B 
Lines gewolinhdien Staiibkegels, der eine nui partielle Polarisa- 
tion zeigt Findet man also totale hneaie Polansation senkrecht 
zur Strahlennchtung, so kann man mit einiger Sicherheit 
schlieBen, ein System von kolloiden oder noch hohern Disper- 
sitatswerten vor sich zu haben Naturlich liandelt es sich hier 
nur um eiii qualitatives Kennzeichen, das stieng nur sehr 
verdunnte Dispeisoide ergibt, entsprechend den obigen Aus- 
ftihrungen uber den EinfluB der Konzentration In Wirkhchkeit 
ward man bei der quantitativen polaiiskopischen Untersuchung 
von Tyndatlkegeln sehr verschiedene Grade von Totalitat der 
Polarisation finden 

Anhangsweise sei noch kiirz auf die analogen Polansa- 
tionserscheinungen hmgcwiesen, welche das kosmische Di- 
speisoid del Erdatmosphare zeigP) Zunachst findet sich 
auch hier das Maximum der Polarisation in einem Wmkel von 
90 ° zur Richtung der einfallenden Strahlen (Es handelt sich 
naturlich nicht um die Polarisation der direkten Sonnenstrahlenj 
sonderii um die des diffusen Himmelslichtes ) Ferner nimmt 
auch hier die Volls'tandigkieit der Polarisation ab, tails das 
reine Himmelsbiau durch Dunst usw weiBlich versthleiert wirdj 
d h falls grober disperse Tcilchen in dei Atmosphare schvveben 
Dei groBere Wechsel speziell an atmospharischer Feuchtigkeit 
im Sommer findet semen Ausdruck in dei viel variableren 
Polarisation des Himmelslichtes zu dieser Zeit als im Wintei 
Insbesondeie ist endlich auch die Abhangigkeit der Polarisation 
des Himmelslichtes von der Wellenlange auBerordentlich ahn- 
lich derjenigen, wie sie z B von A Bock fui den blauen 
Dampfstrahl gefunden wurde Nach J M Pernter (1 c) ist 
die Polarisation des weiBlichen Himmelslichtes bei weitem am 
staiksten im Rot, um mit Abnahme der Wellenlange eben- 
falls erheblich abzunehmen Als emziger Unterschied zwischen 

0 Aus der uberreich lichen Literatur uber diesen Gegenstand set 
nui genannt die fundamentale Arbeit von J M Pernter, Denkschr 
Ak d Wiss Wien 73, 301 (1901), in der sich weitere Literaturangaben 
finden Vgl auch die Lehrbiicher der Physik (z B O D Chwol- 
son, 2, 883) iind die der kosmischen Physik 
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dem Verhaltcn Ubw dci Nebel von J Tindall und A BolU 
und dem des Himmelshchtes ist nach J M Peintci die Tat- 
sache zu nenncn, daB bci giobei dibpersen Systemen dei ersteii 
Alt eiii Ziistand eintiitt, bei dem senkrecht zui Richtung des 
Lichtstrahles ubeihaupt keine Polarisation mehr zu beobachten 
ist, wahrend J M Pernter auch bei relativ trubem Himmels- 
Iicht immei noch einige Polarisation fand Den Grund hieifur 
sieht dieser Forschei in der viel groBeren Oleichkoinigkeit 
(Isopsegmatie) dei naturlichen Wolken, veiglichen mit den 
kunstlich erzeugten, bei Besprechung der Polarisation in 
tlussigeu Dispersoiden wird hierauf noch naher eingegangen 
werden (siehe welter unten S 225) 

Zui Untersuchung der Qesamt- 
polarisation in flussigen Disper- 
soiden sind insbesondere Ma- 
stixsuspensionen, wie man 
sie durch Emtropfeln verdunnter alkoholisclier Losungen in 
destillieites Wasser herstellt, vielfach benutzt woiden Die 
Polaiisation in solchen Systemen wurde untersncht besonders 
eingehend von J M Pernteri), ferner von E Muller®) 
Mcssungen dei Qesamtpolarisation an andern grobern Dispei- 
soidcn sowie nichtmetallischen kolloiden Systemen stellten 
an R ThrelfalF) (Eisenhydioxydsol), F Ehienhaft^) (Arsen- 
trisulfidsol, Kieselsaure, Eisenhydroxydsol) und E Mullei 1 c 
(Kupfernatriumsilikat in waBnger Losung) Da das polaiisko- 
pische Verhalten dieser Systeme tiotz ihrei groBen chemischen 
Verschiedenartigkeit sehi ahnlich ist, seien sie gemeinschafthch 
bcsprochen 

Sowed bekannt, zeigen alle diese Systeme lineare Polari- 
sation 

I GroBe des Winkels maximalei Polarisation in 
nichtmetallischen waBngen Dispersoiden In Mastix- 
suspensoiden betiagt nach den Messungen von J M Pern- 
ter und E Muller der Winkel maximaler Polarisation stets 
90° Man erhalt also die groBte Menge polarisierten Lichtes 

') J M Pernter, Denkschr Ak d Wiss Wien 78, 301 (1901) 

2) E Muller, Ann d Physik [4] 24, 1 (1907) 
s) P Threlfall, Phil Mag 38, 445 (1894) 

') F Ehrenhaft, Ann d Physik 21, 489 (1903) 


2, Experiment elle<i nbei Ge- 
samtpolarisatton in fitissi- 
gen, niclitmetalUschen I>t- 
spe-) soiden 
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bei senkrechtei Betiachtung des Lichtkegels, vvahrend bei 
eincr Neigung des Polanskopes sowohl in die Richtung als 
ciuUi gcgen die Richtung des einfallenden Stiahles die Polari- 
sation sclnvachei wird Zuweilen wnd der Winkel von Q0<’ 
alb Nullage notiert, und die Abwcichung von ihr als Nei- 
gung X des Polanskopes bezeiclinet, die positiv und negatn 
gerechnet werden kann, vvie dies Fig 47 /eigt Ini voiliegenden 
Buche ist mdessen stets der Winkel qj als Charakteristikum der 
Neigung des Polariskops gewahlt worden, qi ist also 90 -[-xO 
bei stump fen Winkeln in dei Richtung des einfallenden Strah- 
les, dagegen 90 — x® bei spitzen Winkeln bei derselben Blick- 



nchtung In den Figuien ist dabei konsequent angeiiominen 
worden, dab der einfallende Lichtstrahl von links kommt^ 

Tab 12 

Abhangigkeit der Polarisation eines Mastixsuspen- 
soids vom Winkel zum einfallenden Strahl 
(nach E Muller) 

40“ 45" 50" 60" 70" 80" 90" 100" 110" 120" 130" 135" 

I 0312 0 365 0 410 0 544 0 687 0 787 0 731 0812 0 724 0 597 0 448 0 409 

1) In der Arbeit von E Muller ist umgekehrt die Richtung des 
einfallenden Strahles von rechts, sowie eine entgegengesetzte Notie- 
rung der Vorzeichen von x gewahlt Die Tabellen sind obigen Fest- 
setzungen entsprechend konsequent umgeschrieben, die Figuren um- 
gezeichnet worden Bezuglich einigei Korrekturen der bcnutzten Werte 
von V vgl die Originalabhandlung 
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Fig 48 



Tab 13 

Abhangigkeit der Polanisation bei nichtmetalhschen 
Kolloiden vom Winkel zum cmfallenden Strahl 
(900 = 0) 
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Kieselsaure 

Kupfern atriums ill kat 

(F Ehrenhaft) 

(E Mliller) 


P 

L 

P 

70° 

0669 

50“ 

0427 

80“ 

0788 

60“ 

0 639 

90“ 

0.857 

70“ 

0 783 

100“ 

0829 

70" 

0 883 

110“ 

0 817 

90" 

0 944 

120" 

0737 

100" 

0 900 



110" 

0768 



120" 

0 633 



130" 

0 435 


1) In der Onginalfigur von F Ehienhafl findet sieh statt 670 
ein Wert von ca 620 eingezeichnet 
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Tabelle 12 und Fig 4S zeigt dies Verhalten bei Linem 
0 04 7oig'en Mastixsuspcnsoid nach Mcssungen von E Mul- 
ler, P 1 st der Bruchteil des polaiisieiten Lichtes, vollstandige 
Polarisation = 1 gesefzt Die Kune zeigt eine zu 90° fast 
symmetiische Gestalt 

Bei nichbnetalhschen typischen Kolloiden ist die Lage des 
Polarisationsmaximums nach den Veisuchen von R Thielfall, 
E Mullei iind F Ehienhaft eine ahnliche, wie voranstehende 


Fig 49 



Tab 13 fui Ai sentrisulfidsol, Eisenhydroxydsol, Kieselsauie 
und Kupfernatiiiimsilikatsol zeigen Deutlichei ergibt sich das 
Verhalten aus Fig 49 Es zeigt sich, daB beim Aisentiisulfidsol, 
dem emzigen aiisgespi ochen suspensoiden Sol, das Po- 
larisationsmaximum bei einem etwas kleinern Winkel (ca 
87°) liegt Ob dies melir als Zufall ist, muBte durch neue um- 
fassendere Messungen sichergestellt werden Ebenfalls fehlen 
die so besondeis wichtigen Messungen ubci die Variation des 
maximalen Polarisationswinkels mit dem Dispersi tatsgrad 
nichtmetalhscher KoIIoide Nicht einmal Messungen ubei die 
eventuelle Variation des Wmkels bei spontanea Zustandsande- 
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I ungen (z B beim Altern) hat der Verfasser finden konneni) 
Es ist anzunehmen, daB sich waBrige Kolloide analog den 
Tyndallschen Nebeln verhalten werden, insofern als auch hiei 
mit abnehmendem Dispersitatsgrad das Polarisationsmaximum 
sich bei kleineren Wmkeln einstellen wird Auch uber die 
Abhangigkeit des Winkels maximaler Polarisation von der 
Konzentration des Systems, sowae schheBhch von der In- 
tensitat des einfallenden Lichtes liegen fur nichtmetal 
Iische flussige Dispersoide Messungen nicht vor 

Endlich seien noch einige Beobachtungen mitgeteilt, die 
sich auf die Abhangigkeit des maximalen Polarisationswinlcels 
von der Wellenlange des benutzten Lichtes beziehen Es 
ergibt sich das sehi interessante Resultat, daB das Maximum 
fur veischiedene Wellenlangen z B bei Mastixdispersoiden bei 
vei schiedenen Wmkeln zum einfallenden Strahl hegt, be- 
meikeriswerierweise abei erst bei hoheren Konzentratio- 
nen diesei Systeme Nach J M Pernter (1 c) nimmt bei 
Mastixsuspcnsoiden bis zu 1 5 “/q dei Betrag 'dei Polarisation bei 
alien Wellenlangen ab mit wachsendei Neigung des Polari- 
skopes uber 90^ Fur 3 und 6®/oige Dispersoide erhielt dieser 
Forschei indessen folgende Resultate (Tab 14) 

Tab 14 

Abhangigkeitdei Polarisation vonLichtveischiedenei 
Wellenlange bei konzentrierten Mastixsuspensoiden 
vom Winkel zum einfallenden Strahl 
(nach J M Pernter) 



Weifi 

3 7n 

F 

Violett 

1 Qrun 

Rot 

V 

1 WeiB 

6 

I 

Violett 

1 Qrtin 

Rot 

90“ 

0 8702 

0 6630 

07558 

0 8028 

90“ 

0 6626 

0 3955 

0 5678 

0 7660 

97“ 

0 7771 

0 7466 

0 7793 

0 7547 

97“ 

0 6101 

0 4741 

0 6184 

0 6561 

105“ 

0 7547 

0 6401 

07022 

0 6717 

105“ 

06018 

0 3551 

0 5045 

0 4540 


1) Uberhdupl ware cm systeriiatisches experimentelles Studium der 
Oesamtpolarisation in kolloiden Systemen bei Variation von Art des 
Kolloids, Dispersitatsgrad, Konzentration, Wellenlange und Intensitat 
des angewandten Lichtes ebenso interessant wie dankbar Einzu- 
schlieBen waren aus mehrfachen Grunden auch iiichtwaBrige Di- 
spersoide 
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Im Violett und Orun hegt also das Polansationsmaximum 
nicht bci QO'’, sondern bei einem etwas groBeren Winlcel, 
diese Eischeinung wad um so deutlicher, je konzentnerter das 
System ist Auch hier waren ausfulirhchere Untersuchangen 
von grofiem Inteiesse 

Nach den mehr qualitativen Beobachtungen von R Threl- 
fall (1 e) an groberen Dispersionen hegt das Maximum der 
Polarisation hier anschemend iintei alien Umstanden in der 
Nahe von QO® zum einfallenden Strahl 

II Betrag der Polarisation in uichtmetallisclien 
wafingen Dispersoiden Was zunachst die Abhangigkeit 
des Beti ages der Polarisation von der speziellen Beschaffenheit 
des Dispersoids (suspensoid, emulsoid, schwach oder staik 
solvatisieit usw) anbetrifft, so ergibt sicli aus den sparlichen 
diesbezughchen Resiiltaten in Tab 12 iind 13 Icein deut 
licher Unterschied zwischen den einzelnen Klassen dieser Sy- 
steme Die hochsten Zahlen finden sich bei Kicselsaure und 
Kupfernatnumsilikatsol ( 857 und 044), so daG man meinen 
konnte, in emulsoiden, stark solvatisieiten Systemen die starkste 
Polarisation zu beobachten Indessen sind von J M Pernter 
(1 c) auch Mastixsuspensoide gemcssen worden, die im 
Maximum fur weiBes Licht Polarisationswerte von ca 95 zeig- 
ten Nach den oben besprochenen Untersuchungen von J Tyn- 
dall ist ein besonderei Einfluli der chemischen Zusammen- 
setzung des Dispersoides nicht zu erwarten, wenn schon mit 
dieser Bemerkuiig keineswegs der eingehenderen Untersuchung 
dieser Fiage vorgegriffen werden soli 

Uber die ganz besonders wichtige Abhangigkeit des Polan- 
sationsbetrages vora Dispersitatsgrad liegen einige Beobach- 
tungen voi, die sich auf die nur qualitativ charaktensierte Di- 
spersitatsverringerung beim Altern von Mastixsuspensoiden 
beziehen Von J M Pernter (I c) wurde die Polarisation 
(bei 90°) einer Sene dieser Systeme unteisucht a) gleich nach 
der Herstellung, b) nach 4 Stunden, c) nach ca 1 Tag Die 
Resultate (fur weiBes Licht) sind m Tab 15 wiedergegeben 

Em Vergleich der Horizontalreihen ergibt ziemlich kompli- 
zieite Resultate Bei dem verdunntesten der angewandten Sus- 
pensoide (0 25) zeigt sich nach 4 Stunden em Minimum der 
Polarisation, wahreiid der Betrag bei den andern Systemen mit 
steigendem Alter abnimmt Letzteres Verhalten wurde dem 
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Tab 15 

EinfluB des Alterns auf die Polarisation von Mastix- 
suspensoiden (nach J M Pernter) 


1 (nach Herstellung') f 

11 (nach 4 Stun den) f 

11 (nach ca 1 Tag) 

Konz “/o 

P 

1 Konz 7a 1 

P 

Konz “/o 1 

P 

025 

0 9511 

0 25 1 

0 9293 

025 

0 9483 

05 

09373 

05 

09278 

05 

0 9157 

10 

09078 

10 ' 

08840 

10 

09157 

20 

0 7902 

20 

0 7826 

20 

08406 

30 

0 7314 



30 

07349 


von J Tyndall an Nebeln beobachteten entsprechen Audi 
J M Pernter ist allgemein der Ansicht, daB das Vorhanden- 
sein grober disperser Teilchen den Betrag der Polarisabon 
herabsetzt, entsprechend ubngens zahlreichen Beobachtungen 
uber die Polarisation des Himmelslichtes bei Anwesenheit gro- 
berer Himmelsdispersoide (Regentropfdien, Schnee usw , siehe 
J M Pernter, 1 c S 310) Immerhm verdient die Frage 
eine erneute expenmentelle Untersuchungi) (Uber den EinfluB 
der Konzenti ation spez der Reaktionskomponenten und die 
auf ihn zuruckzufuhrende Variation des Dispersitatsgrades des 
entstehenden Systems vgl folgenden Abschnitt) 

Die Konzentration beeinfluBt den Betrag der Polari- 
sation in nichtmetallischen waBrigen Dispersoiden deiart, daB 
mit steigender Konzentration die Polarisation abnimmt, ent- 
sprechend J Tyndalls Versudien an Nebeln Tabelle 16 


Tab 16 

Abhangigkeit der Polarisation in Mastixsuspen- 
soiden von der Konzentration (nadh J M Pernter) 


Konz 

0 337„ 

0 57„ 

0 757„ 

1 07„ 

157o 

^20^ 

3 07„ 

4^^ 

6 0%] 

ioo7„ 

I Pbeob 

0 911 

0 902 

0 881 

0861 

0 784 

0741 

0 698 

0 602 

0 449 

0399 

Pber 

0 905 

0 892 

0873 

0 854 

0 815 

0 777 

0 699 

0623 

0 469 

— 

11 Pbeob 

0 915(?) 

_ 

0917 

0889 

0843 

0815 

0722 

0 659 

_ 

- 

P ber 

0 926 

- 

0906 

0888 

0 851 

0815 

0743 

0 671 

- 

- 


1) Vergleiche das Verhalteti der Metallsole (S 231), bei denen em 
Maximum der Polarisation bei mittleren Dispersitatswerten aufzu- 
treten sdiemt, so daB auch hier aiialoge Ersdiemungen zu ver- 
muten sind 

Ostwnld, Licht und Farbe in Kollolden 


15 
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gibt zwei besonders vollstandige Versuchsreihen an Mastix- 
suspensoiden von J M Pernter 

Die graphische Darstellung der Pernterschen Versuche 
(Pig 50) zeigt, daB wenigstens bi<i zu emei Konzentration bis 
zu 6°/o (einer fur Suspensoide auBerordentlich hohen Konzen- 
tratiofli)) die Polarisation linear abhangig ist von der Kon- 
zentration 1st M das Polarisationsmaximum bei unendlich 
kleiner Konzentration (s w u), so ist die Abnahme der 
Polarisation M — P direkt proportional dei Konzentration c, 


Fig 50 



es gibt die Gleichung 

M — P = k c resp P = M + k c 
In Tab 16 sind die entsprechend berechneten Werte mit 
aufgefuhrt worden, die Ubeiemstitnmung ist befriedigend 

Fur nichtmetallische typische Kolloide liegen derartige 
Messungen noch nicht vor 

Von besonderm Interesse erscheint die Variation des Po- 
larisationsgrades nut der Wellenlange des benutzten Lichtes 

1) Bezuglich des Verhiltens kleinster Konzentrationen vergleiche 
weitei unten S 228 und 255 
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Auch hier liegen einstweilen nur Beobachtungen an Mastix- 
buspensoiden von J M Pernter vor Tab 17 und Fig 51 
geben zwei der genauesten seiner Versuchsreihen wieder 

Tab 17 

Abhangigkeit der Polarisation in Mastixsuspen- 
soiden von der Wellenlange des Lielhtes. 

(nadW J M Pernter) 


I Neigung des Polariskops senkrecht (90“) zur Richtung des 
einfallenden Strahles 

Konz “/o 

WeiB 1 

Violett J Grun ! 

Rot 

05 

09593 

08599 1 09489 | 

09272 

10 

0 9385 

08599(?) 09403 

0 8934 

30 

0 8202 

0 6639 0 7558 

08028 

60 

0 6626 

0 3955 1 0 5678 

0 7660 


II Neigung des Polariskops + 15“ zur Richtung des einfallenden 
Strahles 


Konz 1 

WeiB 

Violett 1 

Grun 

Rot 

0 5 1 

08780 

0 7912 

1 0 8443 

1 08261 

10 

0 8231 

07760 

0 8339 

07638 

30 

07547 ' 

0 6401 

0 7022 

0 6717 

60 1 

0 6018 

0 3551 

1 0 5045 

1 0 4540 


Die graphische Darstellung dieser Resultate (Fig 51) er- 
gibt zunaclist bei orthogonaler Einstellung des Polariskops (A) 
die annahernd Imeare Abhangigkeit der Polarisation von dei 
Konzentration auch fur die einzelnen Spektralbezirke, mit Aus- 
nahme der langwelhgen Teile, speziell des Rots Hier 
eigibt sich eine hohere Funktion, die bewirkt, daB die Schwa- 
chung der Polarisation bei Konzentrationszunahme im Roten 
immer kleiner wird, so daB schheBlich (bei 6%) die Polari- 
sation im Rot am starksten ist Es sei hinzugefugt. daB 
auch auf Grund anderer Versuchsreihen J M Pernter zum 
SchluB gelangt, daB bei Mastixdispersoiden, „die schon als 
weiBlich zu bezeichnen sind" (d h 2<’/o und mehr enthalten), 
die Polarisation, im Rot am starksten ist, starker sogar als im 
gemischten iveiBen Licht, und zusehends abnimmt, je kurzwel- 
Iiger das Licht ist In der Tat ergibt sich die Reihenfolge Rot 
> WeiB > Grun > Violett — Dieser Satz gilt nicht fur vei- 

' 15* 
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dunnte Systeme, die nach den Pernterschen Versuchen noch 
ziemlicli unregelmaBige Resultate geben, wenn schon liier am 
liautigsten die Reihenfolge WeiB<Orun>Rot>Violett auf- 
tritt Bei verdunnten Dispersoiden liegt also das Polansations- 
maximum im Qrun Diese Reihenfolge kommt auch zur Be- 
ofaachtung, wenn man die Polarisation nicht bei 0°, sondern bei 
^15° Neigung bestimmt, wie Fig 51, B zeigt Hier ist auch 
die Konzentrationsfunktion im Rot anscheinend ebenfalls eine 
hneare 

Endhch ist noch m Tab 18 der EinfluB der Intensitat 


Fig 51 



des Lichtes auf den Betrag der Polarisation bei orthogonaler 
Betrachtung wiedergegeben, ebenfalls fur Mastixsuspensoide 
nach J M Pernter Aus den ziemlich verwickelten Resultaten 
geht zunachst hervor, daB in verdunnten Mastixsuspensoiden 
(bis lO/g) der Betrag des polarisierten Lichtes zunimmt mit 
steigender Lichtintensitat, und zwar fur alle (sichtbaren) 
Spektialbezirke, besonders stark aber an beiden Enden des 
Spektrums, im Violett und im Rot Am schwachsten ist diese 
Zunahme im gemischten weiBen Licht Bei konzentrierteren 
Systemen nimmt im weiBen Licht die Polarisation im Gegenteil 
ab mit steigender Intensitat, wahrend im Rot und Violett win- 
der wie in verdunnten Systemen eine Zunahme erfolgt Ganz 
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Tab 18 

Abhangigkeit der Polaiisation bei Mastixsuspen- 
soiden von der Intensitat des Lichtes 
(nach J M Pernter) 


Intensitat j 

05"/„ 1 

.•M 

3"/^J 

6 7o 

WeiB 

0045 

009 

100 

0 9063 

0 9078 

0 9092 

08581 

08625 

0 8783 

Vlolett 

0 7501 

0 7349 

0 6984 

0 5476 

0 5476 

0 5214 

0 045 

_ 

_ 

0 3074 

_ 

0 09 

04258 

05635 

0 4274 

01392 

055 

0 6252 

0 6639 

0 4586 1 

01616 

100 

0 7349 

0 7139 

0 4617 

0 2232 


Orlln 


0 045 

0 09 

0 25 

100 

0 7986 

0 8607 

0 8805 

0 8934 

08368 

08704 

0 8712 

Rot 

0 5835 

0 7046 

0 6934 

0 6756 

0 4352 
04985 
05000 

0 5255 

0 045 

_ 

Z 

— 

0 4131 

0 09 

0 4936 

05314 

0 5948 

05821 

0 25 

0 6626 

06508 

0 6351 

0 6534 

100 

0 7986 

0 7705 

0 7524 

0 6613 


Fig 52 



Abhangigkeit der Polarisation in einem 057„igen Mastixsuspensoid 
von der Intensitat des Lichtes (nach J M Pernter) 
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kompliziert liegen die Verhaltnisse im Grun, insofern als hier 
bei mittleren KonZcntrationen (30/o) ein Maximum der Polari- 
sation auftritt Em Beispiel dieser Verhaltnisse bei 0 5% Ma- 
stix zeigt Fig 52 

Entsprechende Versuche an andern Kolloiden mit nicht- 
metallischer disperser Phase sind nicht bekannt Fur verdunnte 
Suspensoide ist anzunehmen, daB auch bei ihnen stets die 
Polarisation zunehmen wird mit steigender Intensitat des 
Lichtes 


Wie mehrtach hervorgehoben, neh- 
men die Metalle in optischer 
Beziehung eine derartige Sonder- 
die Besprechung dei Polansations- 
phanomene, welche sie in dispersem Zustand zeigen, in emem 
besondern Abschnitt gerechtfertigt erscheint Experimentell 
untersucht wmrde die Gesamtpolarisation in Metalldispersoiden 
von R ThrelfalP) (Gold, elektrisch zerstaubtes Platm usw), 
K StoeckI und L Vanino^) (Gold), F Ehrenhaft®) (Gold, 
Platin, Quecksilber, Kupfer), E Muller'*) (Gold, Silber, Platin) 
und W Steubing®) (Gold), bezuglich der theoretischen Ar- 
beiten vergleiche den folgenden Paragraphen 13 

Was zunachst die Art der in Metalldispersoiden ausgeubten 
Polarisation anbetrifft, so glaubten K StoeckI und L Vanino 
bei Goldsolen elliptische Polarisation festgestellt zu haben 
Diesel Befund schien von besonderem Intel esse darum, well 
bekanntlich das von zusammenhangenden groBeren Metall- 
oberflachen reflektierte Licht elliptisch polarisiert ist (siehe die 
Lehrb d Optik) Wie indessen E Muller und W Steubing 
expeiimentell nachwiesen (und G Mie theoretisch begrundete, 
siehe welter unten), war die Beobachtung irrtumlich, auch das 
von Metallsolen seitlich ausgestrahlte Licht ist linear polarisiert 


*) R Threlfall, Phil Mag (5) 38, 446 (1894) 

®) K StoeckI und L Vanino, Zeitschr f physik Chem 30 
98 (1899) 

■>) F Ehrenhaft, Ann d Physik 11, 513 (1903), Sitzungsber 
d Akad d Wiss, Wien 112, 181 (1903), 114, 1115 (1905) 

*) E Muller, Ann d Physik 24, 1 (1907) 

=) W Steubing, Ann d Physik 26, 329, 1908, Diss Greifsvvald 
1908 


3. Expel im entelles Met 
die Oesaintpolai isation 
metalUscher Kolloide 
stellung ein, daB auch 
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Da auch bei Metallsolen die Imeare Polaiisation haufig nur 
paitiell istj so erklart sich hieraus die Verwechslung mit 
elliptischei Polarisation 

I OroBe des Winkels maximaler Polarisation bei 
Metalldispersoiden 

Besonderes Interesse beansprucht die Lage resp der 
Winkel des Polarisationsmaximums Der erste Beobach- 
ter, R Threlfall, fand bei semen Systemen ganz dieselben 
Verhaltnisse wie bei nichtmetallischen Dispersoiden, entgegen- 
gesetzt ubngens zu semen Erwartungen Das Maximum dei 
Polarisation lag ungefahr senkrecht zur Richtung des em- 
fallenden Strahls Im Gegensatz hierzu fand F Ehrenhaftdas 
Maximum bei kolloidem Gold, Platm und Kupfei unter 120° 
zum emfallenden Strahl, bei kolloidem Silber unter 110° 
E Muller stellte weiterhm fest, daB bei friscli hergestellten 
Hydrosolen von Gold das Maximum unter 125°, von Platm 
unter 112°, von Silber bei 97 5° lag, wahrend W Steubing 
vviederum das bei 90° ausgestrahlte Licht von Qoldsolen fast 
vollstandig (bis auf ca 1 5o/o) polarisiert fand^) Eine Losung 
dieser widerspruchsvollen Ergebnisse laBt sich wenigstens teil- 
weise auf Grund der eingehenden Messungen von E Mu lifer 
geben, insofein als diese eine groBe Variabilitat der Lage des 
Polarisationsmaximums je nach dem Alter und dem kol- 
loidchemischen Zustand der Dispersoide, d h also 
insbesondeie je nach dem Dispersitatsgrad demonstneren 

Folgende Tabelle 19 und umstehende Fig 53 zeigt z B 
den EinfluB des Alteis sowie ein,es minimalen Zusatzes von 
HCl auf die Polarisation ernes anfanglich „prachtig rubinroten" 
Ooldsols 

Es zeigt sich, daB bei den frischen Solen das Polari- 
sationsmaximum auch bei einer Neigung von HO^ zum ein- 
fallenden Strahl noch nicht erreicht ist Die Kurven I, 
II und III machen den Eindruck, als wenn sie die Imken 
Schenkel von Bogen darstellten, deren rechte Halfte bei noch 
weit groBeren Winkeln liegt Mit dem Altern und besonders 
bei Zusatz ernes koagulierenden, d h dispersitatsvernngein- 
den Stoffes verschiebt sich das Polarisationsmaximum in die 


1) Dies 1st der theoretisch fur hochdisperse Sole geforderte Win- 
kel maximalei Polarisation, siehe den folgenden Paragraphen 
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Tab 19 (Fig 53) 

EinfluB von spontanen und beabsichtigten Zustands- 
anderungen auf die Lage des Polansationsmaximums 
eines Goldsols (nach E. Muller) 

1 Rubinrotes, durch elektrische Zerstaubung hergestelltes Goldsol, 
Messung nach Herstellung 

70“ 80“ 90“ 100“ 110“ 120“ 130“ 135“ 140“ 

P| 0106 0158 0196 0 228 0193 0 257 0 293 0 315 0 313 0 382 
II Dasselbe Sol, 1 Tag alt, Farbe Stich blaulich 

9“ I 70“ 90“ 110“ 130“ 

P| 0337 0 416 0 466 0 507 

in Dasselbe Sol + HCl, Farbe nach 1 Stunde blhulichrot 

70“ 90“ 110“ 130“ 

Pjl 0 314 0 435 0 523 0 545 

IV Dasselbe Sol + HCl, 2 Stunden alt, Farbe tiefblau 

V 50“ 60“ 80“ 90“ 100“ 110“ 130“ 

P| 0 406 0 489 0 692 0 755 0 7442 0 668 0 451 

Nahe der senkrechten Stellung des Polariskopes Schon 
Kurve III zeigt eine steilere Krummung, die vermuten laBt, daB 
das Maximum etwa bei 130—1400 tatsachlich erreicht ist, und 
Kurve IV ergibt die auch fur nichtmetallische Dispersoide 
typische zweischenkelige Kurve mit einem scharfen Maximum 
m der Nahe von 90° Es scheint hieraus zu folgen, daB erst 
bei grober dispersem Gold das Polarisationsmaximum 
bei 90® zum einfallenden Strahle liegt Dieser SchluB 
wild bestatigt durch weitere Messungen E Mullers, ferner 
durch solche von F Ehrenhaft an ebenfalls durch elektrische 
Zerstaubung hergestellten Qoldsolen, die ein Polarisationsmaxi- 
mum bei ca 110—1200 ergaben Die Ehrenhaftschen Sole 
nehmen offenbar m bezug auf Alter und Dispersitatsgrad eine 
Mittelstellung zwischen den frischen und den koagulierten Solen 
von E Muller ein Endlich stimmt auch das von R Threl- 
fall erhaltene Resultat durchaus mit der ziemlich sicheren Ver- 
mutung uberein, daB dieser Forscher anscheinend nur grob 
disperse Systeme untersucht hat 

DaB es sich hier nicht um ein spezielles Verhalten des 
Qoldes handelt, geht aus folgenden Tabellen hervor, welche 
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Tab 20 (Fig 54 und Fig 55) 

EinfluB von spontanen und beabsichtigten Zustands- 
anderungen auf die Lage des Polaiisatioiismaximums 
von Platin- und Silbersolen (nach' E Muller) 


I PI atm sol, fnsch nach Herstellung gemessen 


V 

p 

50“ 60“ 70" 80" 90" 100“ 110“ 120" 130“ 135“ 140“ 
0 103 0115 0176 0 201 0222 0 217 0 237 0 248 0 243 0 234 0 236 

II Dasselbe Sol nach 17 Tagen 

'P 

p 

70" 80" 90" 100" 110" 

0 628 0 703 0 748 0 727 0 637 

III Platinsol, fnsch nach Herstellung Igemessen 

■u-s 

70“ 90“ 110" 120“ 130" 140“ 

0 187 0 243 0 287 0 303 0 269 0 251 

IV Dasselbe Sol nach Zusatz einer Spur von HCl 

V 

p 

70" 90" 110" 120" 130“ 

0301 0370 0 425 0 365 0 335 

I Silbersol, fnsch nach Herstellung gemessen 

<r 

P 

1 45“ 50“ 60“ 70“ 80“ 90" 100“ 110“ 120“ 130“ 135" 

1 0 170 0191 0236 0 309 0 349 0 372 0 388 0 362 0 338 0 292 0 283 
II Silbersol, 14Tage alt 

V 

P 

50“ 60“ 70“ 80“ 90“ 100" 110" 120“ 130“ 

0 226 0 267 0 359 0 338 0 399 0 387 0 374 0 337 0 282 

III Silbersol, 14 Wochen alt, also sehr stabil 

V 

p 

70“ 80" 90" 100" 110" 120" 

0 306 0 337 0 348 0 354 0 328 0 291 

IV Dasselbe Sol nach Zusatz von HCl 

il 

70" 90" 110“ 

0233 0 259 0 239 


einige analoge Versuche von E Muller an elektrisch zerstaub- 
tem Platin und Silber enthalten, desgleichen aus Fig 54 und 
Fig 55 

£s eigibt sich aus diesen Versuchen, daB nut ab- 
nehmendem Dispersitatsgrad das Polaiisationsmaximum 
m Metallsolen sich dem Winkel von 90“ zum einfallenden 
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Strahl nahert, daB aber hoher disperse Sole nicht 
unter diesem ausgezeichneten Winkel maximal polari- 
sieren 

Bei Betrachtung von Kurve I in Fig 53, Kurve I in Fig 54 
und KuiTe II in Fig 55 fall! auf, da6 auBer dem groBen Maxi- 
mum noch ein kleines vorhanden ist, das jedesmal bei einem 
kleineren Winkel liegt, bei Gold- und Platinsolen auffalliger- 
weise gerade bei 90 o Es handelt sich namentiich bei Qold- 
und Platinsolen um frische, resp anscheinend unverandert 
gebliebene Sole, d h um solche, in denen besonders hoch- 
disperse Teilchen anzunehmen sind Allerdings ware eine noch- 
malige Untersuchung dringend notig, wenn schon die Regel- 
maBigkeit des „Knickes“ nicht fur einfache Versuchsfehlei 
spiicht Uber die theoretische Bedeutung einer solchen Kurven- 
gestalt veigleiche welter unten S 254 

Von E Muller sind nun nodi einige weitere interessante 
Versuche angestellt worden, welche den EinfluB von sogenannten 
Schutzkolloiden auf die Variation der Polarisation demon- 
stiieren Bekanntlich verhindern resp verzogern kleine Men- 
gen z B von Gelatine die spontane und beabsichtigte Fallung 
kolloider Metalle, d h das Zusammentreten derselben zu 
groberen Teilchen Es kann dabei unterschieden werden zwi- 
schen einem bloBen Naherrucken, einer Aggregation der 
Teilchen unter Beibehaltung z B einer dunnen Dispersions- 
mittelscliicht, und einer wirklichen Kondensation, d h 
einem direkten Verschmelzen der Teilchen zu groBerm (siehe 
Grundr 3 Aufl 1912, S 103 ff) Nach den ultramikrosko- 
pischen Untersuchungen von F Kirchner und R Zsig- 
mondyi) uber Systeme aus Metallsolen und Gelatine laBt sich 
nun mit groBer Wahrscheinlichkeit folgern, daB in den ersten 
Stadien der Koagulation resp bei ungenugenden Koagulator- 
konzentrationen nur der erstere Vorgang, d h eine Aggre- 
gation der Metallteilchen unter Wahrung ihier Individualitat 
stattfindct Es ist nun von Interesse, die Anderung der Polari- 
sation solcher Systeme unter diesen Umstanden zu verfolgen 
Nachfolgende Tab 21 und Fig 56 und 57 geben einige Bei- 
spiele nach E Muller 

F Kirchner und R Zsigmondy, Ann d Physik la, 
573 ( 1904 ) 
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Tab 21 

EinfluB von Saurezusatz und Alter auf die Polari- 
sation von dnrch Gelatine geschutzten Metallsolen 
(nach E Muller) 

A Platinsol mit Zuaatz von Gelatine, frisch n ach Herstellung 

v i| 60“ 70“ 80" 90" 110" 120" 130" 140" 

P I 0 362 0 415 0 433 0 468 0 482 0 486 0 467 0 426 

B Dasselbe Sol, 20 Tage alt 

rp I 50" 70" 90" 110" 130" 

P| 0 592 0 846 0 958 0 853 0 618 

A Qoldsol mit Zusatz von Gelatine, frisch nach Herstellung 
Farbe rot 

V I 60" 70" 90" 110" 120" 130" 140" 

Pjl 0173 0 210 0 204 0 349 0 356 0 387 0 387 

B Dasselbe Sol nut Zusatz von HCl nach 14Sfunden, Farbe iramer 
noch rot 

V 70" 90" 100" 110" 120" 130" 140" 

P| 0 362 0 491 0 509 0 506 0 495 0 505 0 453 

Es ergibt sich, daB der Qelatinezusatz das wesentliche 
Bild der Polansationsanderung, die Annaherung des Polari- 
sationsmaximums an 90 o bei der Koagulation und dem Alter 
nicht andert Ob dabei indessen nicht doch eine Verzoge- 
rung dieses Vorganges eintritt beim Vergleich mit reinen Solen, 
kann aus den vorliegenden Versuchen noch nicht erschlossen 
werden Es ist aber wahrscheinlich, daB koagulationskine- 
tische Untersuchungen ein derartiges Resultat ergeben werden 
Fur die Deutung des Vorganges in Qegenwart von Gelatine 
ergibt sich, daB auch Aggregate von dicht zusammen- 
gedrangten, aber noch nicht verschmolzenen Metallteilchen in 
bezug auf die Polarisation anscheinend genau so wie emheit- 
liche groBere Teilchen wirken, insofern sie analog den Systemen 
ohnc Schutzkolloid beini Altern und Koagulieren eine Verschie- 
bung des Winkels in die Nahe von 900 bewirken (siehe weiter 
unten S 253 ff) 

Uber die Abhangigkeit des Winkels maximaler Polarisation 
von der Konzentration, der Wellenlange des einfallenden 
Lichtes und schlieBlich dei Intensitat des letzteren liegen 
Messungen noch nicht voi 
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II Betrag der Polarisation in Metallsolen 
Vergleicht man die maximalen Betrage von polansiertem 
Licht unter dem optimalen Winkel bei verschiedenen Metall- 
solen, so kann man an jeder chemischen Species dieser Systeme 
ungefahr alleWerte eihalten Fui Gold schwanken diese Weite 
nadh F Ehrenhaft zwischen 0 829 und 0 334, nach E Muller 


Fig 56 



Einflufi von Alter (Fig 5b) und SSurezusatz (Fig 57) auf die Polari- 
sation von Metallsolen in Gegenwart von Gelatine (nach E MUller) 

zwisdhen 0 900 nnd 0106, fur Platin nach F Ehren- 
haft zwischen 0 764 und 0 462, nach E Muller zwischen 
0 958 und 0103, fur Silber nacli F Ehrenhaft zwischen 
0 740 und 0157, nach E Muller zwischen 0 478 und 0170 
Erne Charakterisierung der verschiedenen Metallsole z B durch 
die GroBe ihrer maximalen Polarisation ist nicht moglich 
Die Abhangigkeit des Betrages der Polarisation vom Di- 
spersitatsgrad geht bereits aus den fruheren Tabellen 19 bis 
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21 und den entspiechenden Figuien von Gold und Platin 
hervor Dei Betrag der Polansation steigt mit abnehtnen- 
dem Dispersitatsgrad Dies zeigt z B aufs deutlichste 
Fig 53, in welcher ein und dasselbe Goldsol aber in verschie- 
denen Stadien abnehmenden Dispersitatsgrades (I— IV) dai- 
gestellt worden ist Das gleiche gilt fur die Platinsolc in Fig 54, 
in welcher 1 einem holiern Dispersitatsgrad als II, und 111 
einetn hohein als IV entspncht Interessanterweise scheint aber 
dies Verhalten nicht unter alien Umstanden zuzutreffen 
Bereits Fig 55 zeigt an Silbersolen (I und II) nur einen 
geringfugigen Anstieg dei Polarisation nut dem Alter des Sols, 
bei den Solen 111 und IV jedoch, die unmittelbar miteinander 
veigleichbar sind (siehe Tab 20), zeigt sich bei der Koagu- 
lation durch HCI ein deutlicher Abfall der Polarn 
sation Noch demonstrativer zeigt dies folgende Versuchs- 
reihe von E Muller 


Tab 22 

EinfluB von Zustandsanderungen auf den Betrag der 
Polarisation in Silbersolen (nach E Muller) 
1 Silbersol mit Gelatine, frisch 

<p I 50“ 70“ 90“ 100“ 110“ 130“ 

P|| 0249 0 364 0 453 0 466 0 441 0351 

II Dasselbe Sol nut Ziisatz von HCI, nach Va Stunde gemessen 

<P I 50“ 70® 90“ 100” 110“ 130“ 

PI 0 201 0 292 0 345 0 351 0 333 0 276 

HI Dasselbe Sol (II) nach 22 Stund en 

V I 50“ 70® 90“ 100“ 110“ 130" 

P|| 0204 0 286 0 327 0 311 0303 0 233 

Tab 22 und Fig 58 lassen keinen Zweifel daiuber be- 
stehen, daB die Polarisation von Silbersolen abnimmt mit 
abnehmendem Dispersitatsgrad Es tritt hier also ein ganz 
auffalliger qualitativer Unterschied zwischen Gold- und Platin- 
solen einerseits, Silbersolen andreiseits zutage, der um so auf- 
falliger ist, als bezuglich der Variation des Winkels maximaler 
Polarisation die Silbersole sich nicht wesentlich verschieden von 
Gold- und Silbersolen verhielten Die Deutung dieses merk- 
wurdigen Unterschiedes erscheint nicht einfach Allerdings 
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lassen sich schon jetzt eimge Folgerungen ziehen, die vielleicht 
auf das Verhalten des Silbersols etwas Licht werfen resp das 
selbe mit dem der andern Sole theoretisch in Einklang zu bnn- 
gen vermogen 

Es erscheint emleuchtend, daB bei sehr starker Abnahme 
des Dispersitatsgrades, d h bei ganz groben Dispersionen, 
auch der Betrag des polansierten Lichtes wieder ab- 


Fig 58 



Einflufi von Zustandsdnderungen auf den Betrag der Polarisation 
in Silbersolen (nach E MUIler) (Einzelheiten s Tab 22) 


nehmen wird, gleichgultig welcher Natur die disperse Phase 
ist Das zeigen nicht nur die Tyndallscben Versuche an 
groben Tropfchensystemen, sondern der gleiche SchluB ergibt 
sich aus der Betrachtung, daB bei grob dispersen Systemen die 
Beugungspolarisation aufhort und an ihre Stelle die Polarisation 
infolge von Brechung und Reflexion tritt Wie aber aus den 
Erorterungen auf S 212 ff hervorgeht, ist der Bruchteil des 
bei letzteren Vorgangen polansierten Lichtes meist sehr klein 
und kann erst durch zahlreiche Wiederholung (groBe Schicht- 
dicken und Konzentrationen, oder aber groBe Dispersitats- 
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werte) auf aiisehnhche Betrage gesteigert vverden Es ist 
also anzunehmen, daB z B eine Suspension vion grobem 
Qoldniederschlag nui eine relativ kleine Polarisation ergeben 
vvird, wie denn im extremen Falle der durch ein Goldblatt ge- 
brochene odei reflektierte Strahl kauni merkbare Polarisation 
zeigen wird Dies heiBt aber so viel, daB die Funktion zwischen 
PolarisationsgroBe und Dispersitatsgrad em Maximum be- 
sitzen wird, oder daB bei mittleren Dispersitatswerten ein 
maximaler Betrag des ausgestralilten Lichtes polarisiert wer- 
den wird Bei den oben beschriebenen Gold- und Platmsolen 
schemen die Teilchen noch so klein, resp der Anted der 
Beugungspolansation moch so groB zu sem, daB nur der erste 
aufsteigende Ast der angedeuteten Kurve vorliegt Beim Sd- 
ber dagegen schemen die Teilchen entweder von vornherem 
sehr groB gewesen zu sem, oder aber das bekannte a b norm 
groBe Reflexionsvermogeii des Silbers zusammen mit 
seiner auBerordentlich geringen Reflexpolansation 
(siehe S 213) beeinti achtigen so stark schon in hoher dispeisen 
Stadien die Beugungspolansation, daB bei den vorliegenden Bei- 
spielen schon das Maximum uberschntten und die Kurve 
Polarisation/ Dispeisitatsgrad sich schon auf dem absteigenden 
Ast bewegt Bei sehr hochdispersen Sdbersolen, oder aber 
z B bei del Entstehung derselben aus molekulardispersen 
Systemen sollte man daher ebenfalls zunachst ein Ansteigen 
der Polaiisation mit dem Dispersitatsgrade erwarten — 

Fur den EinfluB dei Konzentration auf die Polarisation 
der Metallsole finden sich folgende Beispiele 


Tab 23 

EinfluB der Konzentration auf die Polarisation in 
Metallsolen 


Silbersol, verdunnt 

I Silbersol, konzenir 


(nach F Ehrenhaft) 

1 (nach E Muller) 

I (nach F Ehrenhaft) 

C “/„ 1 P 

i C 1 P 

C 1 P 

000073 0 402 | 

w’. 0 403 

0 0007 0 497 

0 00202 0 404 I 

iV 0413 

0 00226 0 504 

0 00231 0415 

i 0426 

0 00395 0 551 

0 00404 0 437 

i 0 431 

0 0079 0 561 

0 00808 0 491 

i 0421 



1 0 405 
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Zu bemerken ist zunachst, daB E Muller die absolute 
Konzentration seines Silbersols nicht angibt, nur bemerkt, daB 
es sich um ein „ziemlich konzentnertes" Sol handelt Mit groBer 
Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, daB E Mullers Sole kon- 
zentriertei waren als die von F Ehrenhaft (siehe weiter unten) 
Sodann hat der ersteie Forscher ubersehen, daB die „geringen 
Schwankungen" der P-Werte mit der Konzentration durchaus 
gesetzmaBig verlaufen, wie am besten die graphische Darsteb 
lung in Fig 59 zeigt Es sCheint aus einem 'Vergleich der Kur 


Fig 59 



Abhingigkeit der Polarisation bei Metallsolen von der Konzentration 

ven sich mit Sicherheit zu ergeben, daB die Funktion Polan 
sahon/ Konzentration ein Maximum bei mittleren Konzen- 
trationen besitzt Die zwei in groBem MaBstab gezeichneten 
Kurven I und III stellen den Anstieg der Polarisation mit 
der Konzentration m groBen Verdunnungen dar, der auch bei 
Kuive II, nur in kleinerem MaBstabe, zu beobachten ist Bei be- 
stimmter mittlerer Konzentration beugt sich dieser aufsteigende 
Ast zu einem Maximum, wie dies deutlich beim Goldsol (Kurve 
III) bereits zu sehen ist Sodann folgt einabsteigender Ast, 
d h eine Abnahme der Polarisation mit weiter wachsender 
Konzentration, vollig analog der Abnahme der Polan- 
Ostwald, Llclit und Farbe in Kollolden 16 
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sation mit steigender Konzentration auch bei nicht- 
metallischen Dispeisoiden (siehc oben S 225) In der Tat 
ist Iner sogai deiselbe lineare Verlauf des absteigenden Schen- 
kels wie z B bei Masbxsuspensoiden zu beobacbten Es er- 
scheint durchaus nicht unmoghch, daB die zweischenkligc 
Kurve, wie sie das konzentriertere Silbersol zeigt, den allge- 
meinen Kurveiitypiis auch fur die Konzentrationsfunktion der 
Polarisation in mchtmetalhschen Dispersoiden darstellt, wie 
die kleinen UnregelmaBigkeiten bei den kleinsten Konzentra- 
tionen, z B in Fig 50, S 226, nahezulegen scheinen 

Die Wellenlange des einfallenden Lichtes beeinfluBt den 
Betrag der Polarisation in Metallsolen del art, daB bei Gold- 
und Silbersolen das Maximum im Grun, resp allgemein 
im kurzwelligen (nicht im langwelhgen) Teil des Spektrums 
liegt, voraiisgesetzt, daB man bei optimaler Winkel- 

Tab 2t 

EinfluB der Wellenlange aiif den Betrag der Polaii- 
sation in Metallsolen (nach F Ehrenhaft) 


S i I b e r s 0 1 e 
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stellung untersucht MiBt man die Polarisation unter einem 
andern Winkel, so wandert das Maximum, analog dem Ver- 
halten der Mastixsuspensoide, ins Rot Dagegen scheint die 
Konzentration keinen EinfluB auf die Lage des Polari- 
sationsmaximums im Spektrum zu haben Voistehende Tab 24 
gibt fur diese Falle Beispiele 

Ubei den EinfluB der Intensitat des einfallenden Lichtes 
auf den Betrag der Polarisation ist Experimentelles nicht be- 
kannt 


4 Zu‘iammentast,imii der 1 Bei der Wichtigkeit der Po- 
eoL peHnientellen Ei (/ehmsse larisationsphanomene, der Not- 
der GesamtpolaHaation in wendigkeit einer Vervollstan- 

I^spetsoiden | digung des expenmentellen 

Materials, endlich auch fur den Vergleich der Polarisation 
metallischei und nichtmetallischer Dispeisoide untereinander 
sowie mit der Thcorie erscheint erne ubersichtliche Zusam- 
menfassung der bisherigen expenmentellen Ergebnisse wun- 
schenswert Diese ist in folgender Tabelle versucht worden 


Tab 25 

Zusammenfassung der expenmentellen Ergebnisse 
uber die Oesamtpolarisiation in Dispersoiden 
A QroBe des Winkels (?>) maximaler Polarisation 


nlchtmetalllsche 


metalllsche Dispeisoide 


Disper si tills- </> = SO" be! hcJchsldispersen 
Systemen, wird grdBer bei 
abiieliraendem D -Q (Tyn- 
dall-Nebel, Dampfstralil, Ma- 
alixsuspensolde) Bei an- 
deren Kollolden Ablidiigigkeit 
noch Iraglich, bei As S,- Sol 
Maximum bei 85“ 


tp wird grOBer a 


Welleniani._ 
des einfallenden | 


, „ s 90“ inlt zu- 

nehmender Konzentration 
(Tyndall-Nebcl, Kolloide?) 
Bel verdlinnten Mastix- 
suspensolden stets 90“, bei 






nur flir WeiB und Rot , 
flir Violett und Qrlln da- 
gegen liber 90“ Kolloide? 


Hochdlsperse irlsche Sole 
haben m bei grdBerni Winkel 
als 90“ (Gold, Silber. Platin) 
Mit abneliinendem D G (Al- 
ter, Koagulatlon mit und ohne 
Schutzkollold) nahert sicli 
y; = 90“ (Gold, Silber, Platin) 
Ordber disperse Sole haben 
von vornherein eln ip in der 
Nahe von 90" (Dispersoidc 
von R Threlfall) 


16* 
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Zusaminenfassung der expei imentellen Ergebnisse 
uber die Geisamtpolausation in Dispersoiden 
B Betrag der Polarisation 


nichtmctalllschc 


metallische Dispersolde 


stemen, nimmt _ 

abnehinendem D -G (Tyn- 
dall - Nebel , Hlmmelsdlapcr- 
soide, Mastlxsuapeiiaoide.an- 
dere Kollolde?) BeihUchst 
dlaperscn Systemcn vermut- 
lich wiedcr eine Abnahme 
der Polarisation, so daS all- 
gcmein Funktion mitMaxl- 
mura bei mlttlereni D -Q gilt 


Polarisation nimmt ab (zu- 
nkchst linear) mit zuneb- 
mender Konzentration (Tyn- 
dall -Nebel, Mastixsuspen- 
soldc, andere Kolloide?) 
Theoretisch Maximum bel 
mittlerer Konzentration 
wahrschelnllch 

Bei Dampfstralil, Hlmmels- 
dlspersold etc Maximum In 
Rot, dann Qelb, Grlln, eben- 
30 bel konzentrierten 
Mastixsuspensoldcn , bei v e r- 
dbnnten dagegen Maximum 
baiifig umgekebrt Im Grlln 
Andere Kollolde? 

Bel Mastixsuspensoiden, a) ve r - 
dllnnt Zunabme der Po- 
larisation imVIolett, Grlln 
und WeiB mlt stelgender In- 
tensitat, b) konzentriert 
Abnabme der Polarisation 
liii WeiB, dagegen Zii- 


Bel Gold und Platln steigt 
der Betrag der Polarisation 
nut abnelimendem D -G 
(Alter, Koagulatlon mit und 
ohne SchiiUkolloid), belin 
Sllber nimmt er dagegen ab 
mit a b n e Ii 111 e n d e m D -Q 
Allgemein gilt vermutlich eine 
Funktion mit einem Maxi- 
mum der Polarisation bei 
Iiiittlerem D-G DieMessun- 
gen flir Gold und Platin einer- 
selts, ftlr Sllber andererseits 
entaprechen den beiden Schen- 
keln der allgemeinen Kurve 
GroBer EinfluB der individu- 
ellen optischen Konstanten 
der Metalle, z B abnorm 
kleine Reflexioiispolarlsatlon 
beim Sllber 

Maximum del Polarisation bei 
mittleren Konzentrabonen 
(gemessene Kurven an Gold, 
Sllber, Platin iinvollstandig) 


Maximum im Ortin (beiopti- 
malem Polarisatlonswinkel) , 
bei aiidern Wlnlceln ittiRoi 
(Gold, Sllber) 


Andere Kolloide V 


§ 13 Speziellere Theone der Gesamtpolarisatlon 
in Dispersoiden 


Die Theone der Gesamtpolan* 
sation in nichtmetallischen Di- 

spersoiden, speziell solchen, 

deren Teilchen klein sind verglichen mit der Wellenlange 
des Lichtes, ist von J W Strutt (Lord Rayleighi)) ge- 


1 Theone det Q-esamfpolaii- 
satton in niclitmetalUschen 
Dispel aoiden 


’) J W Strutt (Lord Rayleigh), Phil Mag (41, 47, 107 274 
(1871), III (5) 12, 95 (1888) 
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geben worden Einc Weiterentwicklung und Erganzung der- 
selben hat, soviet der Verfasser weiB, inzwischen nicht statt- 
gefunden, desgleichen nicht eine streng quantitative Piufung 
an flussigen Dispersoiden^) Nur in der bereits oben zitierten 
Arbeit von J L Soiet ist idei Satz hinzu entwickelt worden, 
gemaB dem bei wiederholter Beugung des bereits polarisierten 
Lichtes erne Schwachung der Polarisation zustande kommen 
kann 

Oben (S 217) wurde darauf hmgewiesen, daB bei den Vei- 
siichen von J Tyndall das Polarisationsmaximum stets senk- 
recht zum einfallenden Strahl lag, gleichgultig aus welchen 
Stoffeii die Nebel zusammengesetzt waien, vorausgesetzt da- 
bei, daB es sich um sehr hoch disperse Systeme handelte 
J Tyndall erschien dies als ein Widerspruch zu der von 
D Brewster gefundenen Abhangigkeit des Polarisations- 
wmkels vom Bi echungsindex J W Strutt (Lord Rayleigh) 
wies mdessen darauf hin, dafl dieser Widerspruch nui so 
lange besteht, als man sich die Polarisation durch norm ale 
Reflexion (und Brechung) zustande gebracht denkt Diese 
Auffassung ist aber unmoglich, sowie es sich um Teilchen 
handelt, die klein sind, verglicWen mit der Wellenlange 
des Lichtes, wie solche augenscheinlich in den Tyndall- 
schen Veisuchen vorgelegen haben Es treten hier offenbar 
keine normalen Reflexionen und Brechungen auf, und die 
Erscheinungen werden reguhert durch ganz andere Oesetz- 
maBigkeiten, durch diejenigen der Beugungserscheinungen 
an hochdispersen System'en, wic sie oben ausfuhrhch er- 
orteit worden sind Fur diese Erscheinungen gilt auch die Un- 
abhangigkeit von der speziellen Beschaffenheit der dispersen 
Phase, in erster Annaherung auch die von ihrem Brechungs- 
mde\ (siehe hierru S 122) 

Bezuglich der Einzelheiten der teilweise sehr komphzier- 
ten Rechnungen und Voraussetzungen der Rayteighschen 
Theorie muB auf die Origmalabhandlung verwiesen werden^), 
das Resultat laBt sich m Anlehnung an die Darstellung von 

1) Uber das Verhaltnis der Polarisation des Himmelslichtes zur 
Theorie von Lord Rayleigh vgl J M Pernter, 1 c usw , bezliglich 
Abweichungen siehe z B F Pockels, Winkelmanns Handb 6, 
S 1117 

2) Veigleiche auch oben S 82ff 



246 roi A.RISA110N in KOLLOIDEN hVSTEMLN 

F PocLels^) in folgender vereinfachter Gestalt schieiben 1st 

0 der Winkel zwischen einfallendem Strahl und der Schwin- 
gungsnchtung des abgebeugten linear polarisierten Liclites, 

1 die Intensitat des abgebeugten, I die des einfallenden Lichtes, 
V das Tcilchenvolmn, r der Abstand vom beobachteten Punkte 
und IX die Welknlange des Lichtes, so gilt die Qleichung 

1 = 

Die Diskussion der Gleichung ergibt nun zunachst fur den 
Spezialfall, daB von vornherem linear polansiertes Liclit zur 
Anwendung kommt, ein Nullwerden von i fur die Bheknch- 
timg senkrecht zui Polaiisationsebene (^' = 00) Schickt man 
also etwa durch emen Kompensator von vornherem polansiertes 
Licht durch ein (nichtmetallisches) Dispersoid, so veischwindet 
der Tyndallkegel, wenn man genau senkrecht zum Strahl blickt, 
erscheint abei bei beliebiger schrager Betiachtung wieder In 
der Tat ist dieser Versuch von J Tyndall selbst mit gutem 
Erfolg an semen Nebcin angestellt worden Schickt man um- 
gekehrt gewohnhches Licht hindurch, so wird •&=900, sin^f) 
gleich dem Maximum und dementsprechend auch i maximal 
Es ist dies die experimentell gefundene totale lineare Polari- 
sation bei senkrechtei Stellung des Polanskops zum einfallenden 
Shahl Bei schrager Stellung nimmt die Vollstandigkeit der 
Polarisation ab, und zwar laBt sich der Bruchteil P des 
polarisierten Lichtes fur eine Strahlungsrichtung, die den Win- 
kel ip mit del Einfallsrichtung bildet, unmittelbar bestimmeii 
durch die Gleichung 

p — ^ ~ cos^ip 
1 + cos^ip 

Die weitere Diskussion der Rayleighschen Formel bietet 
cmige Schwiengkeiten insofern, als stets berucksichtigt werden 
mufi, daB sie nur fur Teilchen unterhalb Lichtwellenlange von 
kugeligei Gestalt undmmimalem Brechungsunterschied zum Me- 
dium, Gleichkornigkeit usw gilt Was die beiden wichtigsten 
Faktoren Dispersitatsgrad (Teilchenvolum) undWellenlange des 
Lichts anbelangt, so ergibt sich aus obiger Formel, daB sie zu- 
einander im Verhaltnis von ^ resp bei Einfuhrung des Teil- 


1) F Pockels, Winkelmanns Handb 6, 1115 
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chenhalbmessers p im Verhaltnis von stehen, und daB die- 
ses Verhaltnis einen bestimmten Wert z nicht uberschreiten 
darf, tails obige Gleichung Qeltung haben soll‘) Sowie der 
genannte Bruch >z wird, verheren die Voraussetzungen der 
Gleichung ihre Gultigkeit In den meisten nathrhchen Disper- 
solden befmden sich nun aber Teilchen verschiedener GroBe, so 
daB nur em Teil die idealen Rayleighschen Bedingungen 

erfullen und der Bedingung ^ ^ z entsprechen wird, so daB 

aus diesem Gninde in der Regel nur eine Annaherung an das 
theoietische Resultat erwaitet werden kann 

Es ist nun ersichthch, daB je groBer die Wellenlange 1 , urn 
so groBer auch der Teilchenradius p sein darf, urn emen noch 
unterhalb z hegenden Wert zu ergeben Es wnd mit andern 
Worten bei langwelhgem z B rotem Lichte noch erne viel 
groBere Anzahl Teilchen den Rayleighschen Voraussetzungen 
entsprechen als im kuizwelligen Lichte, Oder aber es wird in 
Rot und Gelb eine starkere Beugungspolarisation stattfinden 
konnen als im Blau Dies gilt speziell fur stark konzentnerte 
Dispersoide, in denen man alle moglichen TeilchengroBen an- 
nehmen kann In der Tat fanden wir (siiehe S 227) beikonzen- 
tiieiten Mastixdispeisoiden und orthogonaler Beobachtiing ein 
Polansationsmaximum am Rot Analoge Beobachtungen am 
Dampfstrahl machte Bock 

Em Versuch der Diskussion weiterer Einzelheiten dei 
expenmentellen Erfahrung mit der Rayleighschen Theorie er- 
gibt neben einzelnen Ubeieinstimmungen zahlreiche Differen- 
zen resp unbestimmte Resultate Bei der offenbaren Unzu- 
langlichkeit des expenmentellen Materials erschemt ein Ver- 
such, Theorie und Erfahrung in weiteren Einzelheiten einander 
gegenuberzustellen, zur Zeit fruchtlos, ganz abgesehen davon, 
daB auch die bishenge Theorie der Polarisation in nichtmetal- 
lischen Systemen einer Eiweiterung, mindestens abei einer aus- 
fuhrhcheren Diskussion der Rolle der Hauptfaktoren dispersei 
Systeme bedarf 


1) Siehe J M Pernter, 1 c S 312 
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2.ThcoHederGe8mnf-\^in^ Theorie der Polarisation von 
polai \«aflonin Metnll- Metallsolen ist zuerst von J J Thom- 

soni) entwickelt worden Es Iiegt 

ihr zugrunde die Anschauimg, daB Metalle vollkommene Lei- 
tcr der Elektnzitat smd, und daS mfolgedessen die elektro- 
magnetischen Erscheinungen des Lichtes besonders charakte- 
ristische Formen annehmen, wenn sie sich an metallischen 
Teilchen abspielen Eine der wichtigsten Konsequenzen dieser 
auBerst komplizierten Rechnungen^) ist das theoretische Resul- 
tat, daB die Winkel maximaler Polarisation zum einfallen- 
den Strahl nicht m einer Ebene hegen senkrecht zum Strahl 
— wie bei nichtmetallischen, isolierenden Teilchen — , sondem 
die Flache ernes Kegelmantels beschreiben, dessen Achse 
durch den emfallenden Strahl gegeben ist, und dessen halber 
Scheitelwinkel 1200 betragt — statt 90® wie bei isolierenden 
Teilchen Nebenstehende Figur 60 gibt cine schematische 
Veranschaulichung diesei Verhaltnisse 

J J Thomson entwickelte diese Theorie fur Metall- 
kugelchen, deren Durchmesser gegenuber der Wellenlange so 
klein ist, daB er vernachlassigt werden kann F Ehrenhaft®) 
gab dann die notwendige Erweiterung auf Kugelchen, deren 
Durchmesser immerhm solche Werte hat, daB sie gegenuber 
den verschiedenen Lichtwellenlangen zu berucksichtigen smd, 
trotzdem auch hier alle Teilchendurchmesser kleiner als die 
betreffende Lichtwellenlange angenommen werden Durch eben- 
falls ziemlich schwienge Rechnungen gelangt F Ehrenhatt 
u a zu einer wichtigen Beziehung zwischen Dispersitatsgrad, 
Lage des Polarisationsmaximums und Wellenlange des 
Lichtes Bedeutet a der Teilchendurchmesser und \ die Wellen- 
lange des auffallenden Lichtes, so variiert (p, der Winkel maxi- 
maler Polarisation, mit dem Werte des Quotienten und zwar 

nimmt 9 ab mit steigendem Werte des Quotienten, ent- 
sprechend folgender Tabelle 


') J J Thomson, Rec research 111 Electricity, 1893, S 43711 
") Selbst ein F Pockels bezeichnet diese Rechnungen als „sehr 
komphziert" 

3) F Ehrenhaft, Ber d Ak d Wiss, Wien, 112. 181 (1903), 
114, 1115 (1905) 
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T 0 Vi„o V„ V 

rp I 120“ 120" 1165“ 115“ 109“ 

Es folgt hieraus einmal, daB bei konstanter Wellcnlange 9 
urn so naher emem Rechten kommen wird, d h das Metallsol 
sich um so ahnhcher emem nichtmetalhschen Dispersoid veihalten 
wird, ]e gioBer a ist, je kleiner also der, Dispersitatsgrad 1 st 
Offenbar stimmt diese tlieoretische Folgerung sehr gut mit 
den im vorigcn Abschnitt geschilderten Resultaten an Gold- 
und Platmsolen, nicht jedoch an Silbersolen uberem Um- 


Fig 60 



Schema der Polarisation in isolierenden und inetallischen Teilchen 

gekelirt muBte bei konstantem Dispersitatsgrad das Polarisa- 
tioiismaximum sich um so inehr nahern, je groBei die 
Wellenlange 1 st Oder aber, das Polansationsmaximum wurde 
bei um so groBeien Wellenlangen liegen, je mehr sich der 
Wmkel des Polaiiskopes 90® nahert Dies 1 st in der Tat bei 
Goldsolen der Fall, wie Tab 24, S 242 lehrt unter emem 
Wmkel voii 90° liegt das Polansatronsmaxmium im Rot, unter 
emem Wmkel von 120° dagegen im Grun Wie ersiichtlich, 
veimag diese Th'eorie von einer Reihe widitigei Tatsachen gut 
Rechenschaft zu geben 

Indessen sind doch gegen die Allgememgultigkeit derselben 
erhebliche Emwande vorzubrmgeni), die msbesondere die 

1) Siehe F Pockelsund F Ehrenhaft, Physik Zeitschr 5, 152, 
387, 460 (1004), G Mie, Drudes Ann d Physik 35, 377 (1008) 
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Qraiidannahme der „vollkommenen“ Leitfahigkeit der Metall- 
kugelchen aucli fur die schnellen elektromagnetischen Wellen 
des Lichtes unhaltbar machen Die praktische Leitfahigkeit 
voii Metalleu kann gaiiz und gar nicht als „unendlich“ ange- 
sehen wciden Fcinei werdeii in dieser Theone die indivi- 
duellen optischen Eigenscliaften der einzelnen Metalle in keiner 
Wcise berucksichtigt, obschon z B die in § 12, Absch'n 3 ati- 
gefuhiten Veisiiche deutliche Unterschiede auch in der Polaii- 
sation verschiedener Metallsole ergeben, ganz abgesehen von 
ihren verschiedenen Farbungen usw 

Erne umfassendere Theone mit spezieller Berucksichtigung 
der individuellen optischen Konstanten hat nun O Mie^) in 
seiner des ofteren zitierten fundanientaleii Abhandlung auch fur 
die Polaiisation in Metallsolen (speziell Goldsolen) gegeben 
Unter Verzicht auf Wiedergabe der Rechnungen seien folgende 
allgemeine Resultate der Mieschen Theone zusammengestellt 

1 Qeht durch ein Metallsol ein unpolarisierter Lichtstrahl, 
so ist das seitlich abgebeugte Licht stets teilweise linear 
polarisiert (niemals elliptisch) Die Schwingungsnchtung des 
polansierten Lichtes steht entweder senkrecht zu der Ebene, 
die durcli den auffallenden Strahl und die Achse des Polari- 
skops gebildet wird, oder sie fallt in diese Ebene hinein, je 
nach der Grofie der Teilchen und der Neigung des Polariskops 

2 Wenn die Strahlung ernes Goldsols unter 90° zum hin- 
durchgehenden Strahl nicht vollstandig polarisiert ist, so 
foigt daraus, daB das System Teilchen enthalt, deren Durch- 
messer weit uber 100 hegt Bei einer TeilchengroBe von 
130 betragt die Polarisation noch ungefahr 95% Bei Gold- 
solen Sind es speziell die blauen, grobei dispersen Systeme, 
bei denen das unter 900 gegen deq einfallenden Strahl be- 
trachtete Licht nur vvenig polarisiert ist 

3 Bei Goldteilchen bis zu ca 100 fif* Durchmesser hegt das 
Polarisationsmaximum bei 900, es betragt dabei ca 100 o/o 
Werden die Teilchen groBer, so wachst sehr schnell der Betrag 
des un polansierten Lichtes bei 900 und das Polarisations maxi- 
mum ruckt nach vorne, d h zu groBereii Winkeln Bei dei 
TeilchengroBe 160 und 180 w hegen die Polarisationsmaxima 
statt bei 900 bei ca 110 und 1200 


1)0 Mie, Drudes Ann cl Physik 2j 377 (1908) 
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Eine anschauliche Demonstration dieser theoretischen Re- 
bultate von G Mie geben die Fig 15 — 18 auf S 92 ff „ m denen 
das iingfoimige, von zwei konzentnsch'en Kurven einge- 
schlossene Flachenstuck den Betrag des polarisierten Lichtes 
untei verschiedenen Wmkeln darstellt Fine nocli unmittelbaier 
rait den expenmentellen Resultaten vergleichbare Darstel'lung 
geben die vier umstehenden Polarisationskiirven Fig 61 — 64 

Fragt man nun nach der Ubereinstimmung zwischen die- 
ser Theone und den expenmentellen Ergebnissen, so ist zu- 
nachst im Auge zu behalten, daB die Rechnungen Q Mies 
emige Voraussetzungen enthalten, die nach dem eigenen Urteil 
dieses Forschers nur beschrankt, in manchen Fallen aber be- 
stimmt nicht zutreffen Eine solche Voraussetzung ist insbeson- 
deie die Annahme kugeliger Gestalt der Goldteilchen Es ist 
bereits erne Anzahl Grunde angefuhrt worden (so z B S 154, 
ferner 258), welche deutlich dafur spiechen, daB im Gegen- 
teil Goldteilchen m Solen a niso dimensional sind^) Ebenfalls 
nicht volhg einwandfrei ist die Annahme, daB sich Strahlung, 
Polarisation usw ernes ganzen Dispersoids berechnen laBt 
durch emfache Multiplikation der betreffenden GroBen der Ein- 
zelteilchen Im Gegenteil wurde schon oben auf die Erorle- 
iLingen von J L Soret hmgewiesen, gemaB denen durch 
Wiederholung ernes mit Polarisation verknupften Beugungs- 
vorganges eine Schwachung der Polarisation eintritt (ver- 
gleiche mdessen weitei unten S 255) Dieser Einwand 
gilt namenthch, wenn man nicht z B ultramikioskopisch 
dunne optische Schichten, sondein solche von Millimetern 
und mehr betrachtet*) Sodann ist aber ein weiterei, 
nicht minder wichtigei Faktor namhaft zu machen, welcher er- 
hebliche Differenzen zwischen Theone und Beobachtung er- 
geben konnte G Mie geht bei semen Rechnungen aus von 
den spezifischen optischen Konstanten (Reflexions- und Ab- 

') In der eben erschieiieiien Erweiterung der Mieschen Theone 
auch auf anisodimensionale Teilchen von R Cans (Ann d Physik 
37, 881, 1912) Sind die Konsequenzen fur die Polarisation zwar an- 
gedeutet, nicht jedoch so ausfuhrlich diskutiert worden, daB sie hier 
mitgeteilt werden konnten 

2) Auch die von G Mie (I c S 414) angenommene Unabhangig- 
keit der Farbe resp selektiven Absorption der Sole von ihrer Konzen- 
tration ist nur mit Einschrankung zutreffend (vgl Kap 9) 
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soiptionsvermogen, Brechungskoeffizient usw) des massiven 
Metalles rei5p dcr maximalen Schichtdicken, bei denen diese 
Konstanteii gerade meBbar sind und von der Schichtdickc 
unabhangig geworden sind (sielie oben S 67) Nun ist abei, 
wic aus den Erortemngen S 70 ff h'ervorgeht, die mathe- 
matische Funktion, nach welcher sich die numcrischen Werte 
dicser Konsfanten mit der Schichtdicke resp dem Dispersitats- 
giad andern, keineswegs so sichergestellt resp expenmentell 


Fig 61 



Polarisation des diffus zerstreuten Lichtes von „GoldsoIen“ 
bei unendlich feinen Teilchen (nach G Mie) 


Fig 62 
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Polarisation des diffus zerstreuten Lichtes von „Goldsolen‘‘ 
bei der TeilchengrbBe 160 (nach G Mie) 

so weitgehend bestatigt worden, daB die Annahme irgendeinei 
del aiifgestellten Beziehungen nicht noch erne erhebliche Fehler- 
moglichkeit in sich burge Es ist dem Verfasser nicht gelungen, 
aus den Mieschen Rechnungen die hier fur diese Abhangigkeit 
gewahite Funktion zn erkennen, resp uberhaupt festzustellen, 
ob und m viielcher Weise dem m der Regel nur wemg beruck- 
sichtigten EinfluB des Dispersitatsgrades auf die optischen 
Konstanten der Metalle bier Rechnung getragen worden ist 
Selbst beim Zugestandnis einer groBen Fehlerbreite in- 
folge der Unsicherheit der genannten Voraussetzungen ergeben 
sich beim Vergleich der Mieschen Theorie speziell fur die Pola- 




§ IS SPEZI E LLERE THEORIE D GESAMTPOLARISATION IN DISPERSOI DEN 253 

nsation noch recht erhebhche Differenzen zwischen Voraussage 
und Beobachtung Dies gilt zunachst fur die Vaiiation der 
Lage des Polansationsmaximums nut dem Dispersitatsgrad 
Nach G Mie soli dasselbe, zum mmdesten tur Gold, bei 
TeilchengroBen unter 100 hf bei 900, bei groBeren Teilchen 
aber bei groBern Winkeln liegen Nun besteht aber kein 
Zweifel daruber, daB in Metallsolen beim Altern und ebenso 


Fig 63 



Polarisation des diffus zerstreuten Lichtes von „aoldsoIen“ 
bei der TeilchengibBe 180 (nach G Mie) 


Fig 64 



Polarisation des diffus zerstreuten Lichtes von fingierten 
vollkommen leitenden unendlich feinen Teilchen 

beim Zusatz von Saure eine VergroBerung der Teilchen, 
resp eine Abnahme des Dispersitatsgrades stattfmdet 
Wenn schon also auch wegen Mangel an direkter Teilchen- 
bestimmung ein unmittelbarer Vergleich zwischen Theorie und 
der experimentellen Beziehung zwischen Winkel und Dispersi- 
tatsgrad nicht moghch ist, so kann doch unzweifelhaft uber den 
Sinn dieser Anderung mit abnehmendem Dispersitats- 
grad im Experiment etwas ausgesagt werden Samtliche 
hierfur in Betracht kommenden Versuche (von E Muller) zei- 
gen nun, daB beim Altern oder beim Zusatz von Koagulations- 
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mitkln, d h beim Groflerweiden der Teilchen das Polan- 
sationsmaximiim immei nahei an 90® kommt, statt sich 
von ihm zu entfeinen, wic es die Miesche Theone verlangt 
Man vtrgleiche alle in Tab 19—22 und Fig 53—58 angefuhrten 

Falle stets wandert mit foitschreitender Koagulatiion, d h zu- 
nehmendei TeilchengroBe, das Polarisationsmaximum von hoheren 
zu niedngeren Winkeln, und nicht in den hochdispersen, 
sondein erst in den groberen. Stadien nahcrt sich das 
Veihalten dei Polarisation dem Verhalten nichtmetallii- 
schei Dispcrsoide (vgl z B KuiveB in Fig 56 undKurvelV 
in Fig 53 mit dei vollig ubereinstimmenden Polaris ationskuive 
fur Mastixsuspensoid Fig 48) Dies ist offenbar ein Wider- 
spruch zvvischen dei Mieschen Theoiie und der Erfahrung, 
wahrend, vvie oben eiwahnt, die Theone von J J Thomson- 
F Ehrenhaft diesen Tatsaclien gerecht wird Desgleichen 
eiklaren sich die von G Mie gegen die „elektrische" Theone 
angefuhrten Befunde R Threlfalls leicht durch die Annahme, 
dafi letzterer Forscher mit relativ giob dispersen Systemen 
gearbeitet hat, erne Annahme, welche gemaB den Angaben uber 
die Heistellungsmethoden seinei Versuchsobjekte gioBe Wahr- 
schemlichkeit besitzt Ob vielleicht die auf S 235 vermerkten 
kleinen Maxima mancher anschemend hochdisperser Systeme 
dem Mieschen Maximum entsprechen, so daB die Gesamt- 
kurve sicli zusammensetzt aus einei der Theone und einer 
ihr mcht folgenden Kurve (letztere vielleicht die Polarisation 
groberer Teilchen darstellend usw) — das kann erst durch 
vveitere expenmentelle Arbeiten entschieden werden 

Ahnliches gilt auch fur die Variation des Betrages der 
Polaiisation mit dem Dispersitatsgrad Nach O Mie smd nur 
Goldteilchen unterhalb 100 hh- vollstandig polarisiert, die Po- 
larisation wird im allgemeinen um so unvollstandiger, jegroBer 
die Teilchen sind, vvennschon die Miesche Theone hier 
Maxima und Minima voizusehen scheint*) Aus den Tab 19 — 21 
und Fig 53 — 57 ergab sidi aber fur Gold- und Plalinsole 
unter alien Umstanden eine Zunahme dei Polari- 
sation mit abnehmendem Dispersitatsgrade, d h 
mit zfunehmender TeilchengroBe, wahrend nur das kol- 

1) Der Maximalwert der Polarisation betragt bei 160 0 76, bei 

180 dagegen 082, 1 c S 428, siehe auch die Fig auf S 252 
und 253 
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loide Silber sich entsprechend der Mieschen Theorie 
verb alt Auch dies ist ein Widerspiuch, indessen nicht nur zur 
Mieschen Theorie, sondern auch zu der von J J Thomson- 
F Ehrenhafl, da mit letzterer zwar das Verhalten von Qold- 
und Platinsolen, nicht jedoch das der Sdbersole ubereinstimmt 
Endlich sei noch kurz auf den sehr bemerkenswerten spezi- 
fischen EinfluB der Konzentration auf den Betrag der Polari- 
sation hingewiesen (siehe S 240 ff), dessen allgememe Foiin 
gleich zu sein scheint fur isolierende wie fur metallische Teil- 
chen Diesel komplizierten Funktion tragt weder die Miesche 
noch die Thomson-Ehrenhaftsche Theorie Rechnung, in- 
sofern als m beiden Unabhangigkeit der Polarisation der Einzel- 
tcilchen und dementsprechend ein cinfaches proportionates Vei- 
haltnis zwischen Polaiisation und Konzentration angenommen 
wild Sodann aber sei nut Nachdruck daratif hingewiesen, daB 
auch das des ofteren angefuhrte Soretsche Theorem offenbar 
nicht die emfache Form haben kann, gemaB welcher die Wieder- 
holung einet Beugung m dispersen Systemen den Betrag der 
Polarisation unter alien Umstandcn schwacht Im Oegen- 
teil sCheint experimentell bei sehi groBen Verdunnungen 
eine Veistarkung, erst dann die eiwartete Schwachung statt- 
ztifinden — Bezuglich des Einflusses der Wellenlange und 
der Intensitat des Lichtes auf Lage und Betrag der Polarisa- 
tion fmden sich keine unmittelbaren Fotgerungen in der Mie- 
schen Arbeit — 

Zusammenfassend wird man also sagen mussen, daB so- 
wohl die elektrische Theorie von J J Thomson-F Ehreii- 
haft, als auch diejemge von O Mie die expenmentell ge- 
ftindenen Erscheinungen der Polarisation in Metallsolen heute 
noch nicht erschopfend und befnedigend zu erklaren vermag 
Dies mag gevviB zum Teil an der schwiengen Definition der 
zu untersuchenden Systeme liegen speziell die polydisperse 
resp anisopsegmatische Beschaffenheit der meisten naturlichen 
Dispersoide ist ein von jeder Theorie ungemein schwer zu bc- 
rucksichtigender Faktor Zum andern Teil aber liegen zweifel- 
los noch Unvollkommenheiten der Th'eorie vor Vielleicht 
wiirde ein etwas umfassenderes induktives Studium der Polari- 
sation in Dispersoiden, unter Zuhilfenahme der ultramikrosko- 
pischen Methoden der Dispersitatsgradbestimmung, von Metho- 
den zur Hersfellung isopsegmatischer Systeme, ferner aber ein 
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s)steniatischer Verglcich der ansclieinend nur quantitative!] 
Verschiedenlieiten zwischen isolierenden und metallischen Di- 
spersoiden ein sicheies Fundament fur den Aufbaii der Theorie 
ergeben Es ist vielleicht zu vermuten, dafi letztere in noch 
gioBerem MaBe die elektrischen Eigenschaften dei dispersen 
Phasen zu berucksichtigen haben wird, als dies in der Mieschen 
Theorie geschehen ist, dagegen meht auf die spezifischen 
Werte dei andern Eigenschaften so weit verzichten kann, wie 
dies die Theorie von J J Thomson-F Ehrenhaft tut 


§ 14 Einzelpolarisation m Kolloiden 

Zui Beobachtung der Polarisation der Einzelteilchen kollo- 
ider Systeme bedarf es ersichtlich des Ultramikroskops Es han- 
delt sicli also um Erscheiniingen, die man beobachtet, wenn 
zwischen ultramikroskopischem Objekt und Lichtquelle ein Po- 
lansator, oder zwischen Objekt und Auge ein Analysator 
geschaltet wird Derartige Beobachtungen wurden angestellt 
u a von R Zsigmondy^), H Siedentopf^), W Steiibing^) 
und W Bachmann^) usw 

Bei kugelformigen isolropenTeilchenmuB, entsprechend 
den Versuchen von J Tyndall an Tropfchen, sowie gemaB 
jeder Theorie der Polarisation, auch das emzelne Teilchen 
sem Polarisationsmaximum rechtwmklig zur Beleuchtungsachse 
haben, es mufi also die Fresnelsche Polarisationsebene 
parallel sem der Einfallsebene, d h der Ebene durch be- 
leuchtendem und abgebeugtem Hauptstrahl In der Tat zei- 
gen nach H Siedentopf und W Steubing vielfach z B 
Goldultramikronen ira Ultramikroskop das entsprechende Ver- 
halten sie verschwinden zweimal bei einer vollstandigen 
Drehung des Analysators, und zwar dann, wenn die Stellung 
des Nikols _L (senkiecht) zur Einfallsebene steht Analog vei- 
halten sich Teilchen in stark hydratisierten Systemen, z B 
in Eisenhydroxyd-, Kupferkarbonatsolen (R Zsigmondy), fer- 
ner in Gelatine-, Agar-, Kieselsaurelosungen usw (W Bach- 

1) R Zsigmondy, Z Erkenntms d Kolloide, Jena 1905, S 91ff 

2) H Siedentopf, Ann d Physik 10, 11 (1903), Verb d D 
physik Ges 7, 280 (1905), 12, 22 (1910) 

3) W Steubing, Ann d Physik 26, 329 (1908) 

‘) W Bachmann, Z f anorg Chem 125 (1912) 
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mann) Es sind gewohnlich die lichtschwachen, d h vermut- 
lich kleineren oder aber starker hydratisierten Teilchen, welche 
am vollstandigsten verschwinden, entspiechend dem obigen 
Befund, dab speziell bei nichtmetallischen Dispersoiden die 
Polarisation um so vollstaiidigei ist, ]e hoher dispers die Teil- 
chen sind Haufig sind es auch Aggregate klemer, optisch 
Oder dimensions-amikrtiskopischer Teilchen, die selbst zu mikro- 
und makroskopischen Flocken sich vereimgen konnen, wobei 
trotz dieser grofien Gesamtdimensionen bei senkrechter Stel- 
lung des Nikols ein Ausloschen erfolgt (H Siedentopf bei 
kolloiden Alkalimetallen in Steinsalz, R Zsigmondy, W 
B'achniann bei Hydroxyden, Gelatine, Kieselsaure usw) 
Durchaus mcht immer braucht die Polarisation total zu sein, 
mitunter findet nur eine Schwachung, mcht ein volliges 
Aiislosdhen der Ultrabilder statt (Gele iisw R Zsigmondy, 
W Bachmann, Goldsole, W Steubing)i) 

Indessen hat H Siedentopf bei kolloiden Alkalimetallen 
im Steinsalz, ferner aber auch bei kolloidem Gold und Silber so- 
wohl in Glas als Dispersionsmittel als auch in waBriger Disper- 
sion zahlreiche Teilchen beobachten konnen, welche an o male 
Polaiisation zeigten, d h mcht bei senkrechter Stellung des 
Nikols verschwanden Diese Teilchen konnen von den normal 
polarisierenden im Objekt durch den Kunstgriff getrennt be- 
obachtet werden, daB man mit von voinherein senkrecht zur 
Emfallsebene polarisiertem Lichte beleuchtet Man schaltet 
also in die Beleuchtungsvorrichtung einen Polarisator senkrecht 
zur Emfallsebene, so daB' die normal polarisierenden Feilchen 
ausgeloscht sind Untersucht man nun rait einem zweiten Nikol 
als Analysator die ubriggebhebenen Teilchen, mdem man 
ihn z B durch ein Uhrwerk langsam rotieren laBt, dann 
verschwinden die ubriggebhebenen Teilchen mcht alle 
aiif einmal, sondern periodisch bei den verschiedensten 
Stellungen des Analysators Ihr Polarisationsmaximum liegt 

1) Es ist indessen mcht moglich, aus der nur teilweisen Polari- 
sation von Ultramikronen mit einiger Sicherheit auf ihre Zusammen- 
setzung aus noch kleineren Partikeln zu schliefien, wie dies R Zsig- 
mondv und W Bachmann (1 c) tun Denn wie aus vorangehender 
Schilderung hervorgeht, gibt es auBer dem Dispersitatsgrade noch 
cine groBe Anzahl anderer Variabeln, von deren Anderung die 
VoIIstandigkeit der Polarisation beeinfluBt wild 

n<:tw.Tlrt LIrhl und Farhe In Kolloiden 17 
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also bei mdividuell verstfhiedenen Stellmigen des Nikols, 
d h bei verschiedenen Winkelni) H Siedeiitopf 
fand allgemein, daB insbesondere die groBeren Teilchen 
dies Verhalten i'eigten (z B die ultramikroskopisch orangefarbe- 
nen, makroskopisch blauen Goldteilchen des sog Sapliirin- 
glases), and fuhrt diese Erscheinutig auf eine anisodimen- 
sionale Beschaffenheit der Teilchen, d h auf erne blatt- oder 
nadelformige Gestalt derselben zuruck Eine vorzugliche Be- 
statigung dieses Schlusses ist die Tatsache, daB kolloides Alkali- 
metall m Steinsalz, feiner auch Gold- und Siibersol in dunnen 
adsorbierten Schichten willkurlich zu anonialer Polarisation 
gebraclit werden konnte, einfach dadurch, daB ein einseitig 
genchteter Druck auf die Praparate ausgeubt wurde Neben 
sehr mteressanten (ubrigens schon von M Faraday beobach- 
teten) Farbanderungen®) erlangten die vorher noitnal polari- 
sierenden Teilchen die geschilderte anomale Polarisation Die 
sich unmittelbar anbietende Erklarung ist die, daB durch den 
einseitigen Druck erne Deformation der Teilchengestalt, ins- 
besondere eine Abplattung usw stattgefunden hat 

DaB in der Tat, speziell in Goldsolen, wie bereits fruher 
erwahnt, anisodimensionale Teilchen vorkommen konnen, wird 
dutch unmittelbare Beobachtung von Ultramikronen in polari- 
siertem Lichte gezeigt W Steubing (1 c) fand, wiederum 
ganz vorwiegend bei groBeren Teilchen (blauen und violetten 
Goldsolen), dafi die Teilchen bei Betrachtung im polarisierten 
Licht ihr annaheind punktformiges Bild anderten Sie erschie- 
nen auseinandergezerrt, und zwar in zwei Richtungen, 
horizontal und vertikal, bisvveilen nui in einer allein, manchmal 
in beiden Richtungen zugleich In letzterem Falle erschienen 
SIC als eine Art Kreuz Beifolgende Figur 65 gibt diese Er- 
scheinung nach W Steubing wieder Auch hier kann die 
Erklarung in emer amsodimensionalen Gestalt der Teilchen ge- 
funden werden, insofern, als bei bestimmter Stellung des Nikols 
das nach einer Richtung ausgesandte Licht bereits vollstandig 
polarisiert und verschwunden, daB nach einer (oder zwei) an- 
dern Richtungen abgebeugte Licht dagegen noch nicht oder un- 
vollstandig polarisiert und darum noch sichtbar ist Auch bei 


Siehe hierzu Kap 5, Drehung der Polarisationsebene iii Kol- 

1 Olden 

Diese warden in Kap 9 besprochen 
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Farbstoffen sind analoge Beobachtungen gemacht worden H 
Siedentopf^) fand z B, daB d\e grunhchen langlichen Fad- 
chen, welche fnsche Benzopurpunnsole unter dem Ultra 
mikroskop zeigen, senkrecht zur Fadenachse ein Maximum 
Imeaier Polarisation zeigten — Auf vveitere Polarisations- 
phanomene, welche auf der Doppelbrechung mancher kollo- 
idei Systeme beruhen, wird in Kap 7 eingegangen warden 
Es sei indessen darauf hmgewiesen, daB auch noch 
erne andeie Erklarungsmoghchkeit vorliegt, welche auf eine 
anisodimensionale Gestalt der Teilchen verzichtet und in 
emer optischen Anisoti opie die Ursache fur die anormale 
Polarisation erblickt Allerdings knstallisieren speziell Gold 
und Silber bekanntlich regular (tesseral, oktaedrisch), so daB 

Fig 65 

h c 


Beobachtungen von Ooldultramikronen im polansierten Llchte 
(nach W Steubing) 

diese zweite Erklarung in den vorhegenden Fallen unwahr- 
sclieinlich wird Andererseits gehngt es aber z B auch durch 
Druck sehr verschiedene Korper doppelbrechend und damit 
anisotrop zu mach’en (siehe Kap 7) DaB aber auch kolloide 
Zustandsformen von Stoffen optisch anisotrop weiden kon- 
nen, die in grobdispeisem kristallisierten Zustand isotrop 
Sind, wird aus Kap 7 zur Genuge h'ervoigehen 




Anhang; Ermlttlung von Dlspersltatsgrad und 
Konzentration aus Polarisatlonsmessungen. 

In Kurze sei darauf hmgewiesen, daB eine genauere Kennt- 
nis del Beziehungen zwischen Dispersitatsgrad, Konzentration 


1) H Siedentopf, Koll -Zeitschi 6, 5 (1910) 


17t 
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und Polansationswinkel oder -betrag erne bequeme Methode 
unigekehrt zur Ermittlung der ersten beiden QroBen darstellen 
wurde Fieilicli ware hierzu erst einmal die genauere empin- 
sch'e Kenntnis der betreffeiiden Funktionen notwendig, die 
voranstehend wiedergegebenen Resultate zeigen die UnerlaB- 
lichkeit neuen expenmentellen Materials Andrerseits berech- 
tigt die auf S 216 aufgestellte und geprufte einfache quantitative 
Abhangigkeit von Konzentration und Polarisation mnerhalb 
ernes groBen Konzentrationsgebietes zu der Hoffnung, hier 
wirklich brauchbare Methoden zu finden 

Theoretiscli ist eine derartige Berechnung von F Ehren- 
hatt (1 c) auf Qiund der von J J Thomson und ihni selbst 
entwickelten Theone bereits versucht worden Er gibt die 
Formel 



worm a der Teilchenradius, n der Brechungskoeffizient von 
Luft in Wasser (’) und X das Maximum der Absorption des 
Lichtes im Spektmin des betreffenden Dispersoids ist Da eine 
Prufung der mit dieser Formel erhaltenen Zahlenwerte mit 
den Ergebnissen unabhangiger z B ultramikroskopischer Me- 
thoden nichl vorgenommen wurde, erubrigt sich die Mitteilung 
von auf difse Weise bestimmten Dispersitatswerten Nicht zu 
vergessen ist dabei, daB die theorehschen Grundlagen dieser 
Formel gemafi den Ausfulirungen des vongen Absclimttes zur 
Zeit iioch mcht als einwandfrei zu bezeichnen sind 



Funftes Kapitel 

Drehung der Polansationsebene in Kolloiden. 

Allgemeines. Drehung m Suspensoiden. 
Bekanntlich existiert eine groBe Anzahl fester, 
flussiger und gasformigei Stoffe (z B Quarz, 
Rohrzuckerlosung, Terpentindampf), welche die Polari- 
sations ebene ernes Strahles linear polarisierten Lichtes wah- 
rend seines Durchganges drelnen, und zwar nach rechts 
Oder nach links Man erkennt qualitativ das Voihandensein 
von „optischer Aktivitat", Drehung der Polansationsebene 
odei Zirkularpolansation dadurch, daB in einem aus 
Polarisatoi and Analysatoi (z B aus zwei Nikols) bestehen- 
den Apparat bei senkrechter Stellung der beiden Nikols 
zueinandei keine Verdunklung eintritt wie etwa bei linearer 
Polarisation, falls der betreffende Korper dazwischen ge- 
schaltet wird, wohl aber, wenn der Polansator oder 
Analysatoi um einen bestiminten Wmkel nach rechts oder 
nach links gedreht wird. Die Staike der optischen Dre- 
hung ist dabei ziinachst proportional der Schichtdicke der 
aktiven Substanz Sie variiert in komplizierter und wechseln- 
dei Weise nut dei Temperatur In flussigen und gas- 
formigeii Dispersoiden nimmt sie besonders haufig zu nut 
steigender Konzentration, ohne daB indessen letzteres not- 
wendig der Fall ist Sie vaniert nut der Wellenlange des 
polarisierten Lichtes, indetn haufig die Drehung zu nimmt 
mit abnehmender Wellenlange, d h starker ist im Violett als 
im Rot, trotzdem auch anomale Rotationsdispersion 
zu beobachten ist Sie ist endlich zuweilen zeitlich unbe- 
standig, d h nimmt nach der Herstellung dei Losung zu 


§ 15 

1 Allae- 
melnea 
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Oder ab (Multi rotation) bis zu einem konstanten Endwert 
usw Bei den zunachst in Frage kommendeii flussigen Disper- 
soiden defmiert man als MaB der „spezifischen Drehung" 


wobei t die Terapeiatur, 1 die Wellenlange des polansierten 
Lichtes, a dei beobachtete Di ehungswinkel, 1 die Lange der 
diirchstiahlten Flussigkeitsscfiicht, p die Gewichtsprozente 
aktiver Substanz, d die Dichte der Flussigkeit bei der Tempe- 
ratiir t, das -|~-Zeiclien rechtsdrehende und das — Zeichen 
hnksdrehende Stoffe bezeiclinet Wegen weiterer Einzel- 
heiten, speziell wegen der Apparatur muB auf die Lehrbucher 
verwiesen werdeii^) 

Von besondeier Wichtigkeit fui das Verstandnis der 
Zirkulaipolaiisation in Dispersoiden ist nun das Gesetz von 
Blot (1817)j gemaB dem in einem vielphasigen System, 
z B in einem Stapel aufeinandergeschichteter Quarzplattchen 
die Qesamtdrehung gleich ist der Summe der Einzeldre- 
h tin gen, m a W gleich der Dreliung, den erne massive 
Quarzplatte von der Oesamtdicke des Stapels ausuben wurde 
Direkt als dispersoidchemische Eiweitening dieses Gesetzes 
kann man bei typisch dispersen Systemen eine Proportionalitat 
zwischen Drehung und Konzentration folgein, wie eine 
solche in dei Tat vielfach (z B beim Rohrzucker) ge- 
funden wild Denn auch in diesem Falle gestattet die allge- 
meine Lehre von den dispersen Systemen eine Auffassung 
der gelosten Teilchen als „Schichten“, nur eben von solchen 
auBerordentlich Icleiner Dicke Dies gilt noch mehr fur die 
Zirkularpolansation in kolloiden und groberen Dispersionen 
Freilich ist hierbei stets die Voraussetzung, daB durch Ande- 
rung der Konzentration die physikahsche Beschaffenheit der 
dispersen Phase, insbesondere ihi Dispersitats- und Sol- 
vatationsgrad niclit beemfluBt wird Da diese Voraus- 
setzung keineswegs haufig erfullt ist, so darf man sich nicht 
wundein, daB auch in Kolloiden eine strenge Proportionali- 
tat nicht immer zutnfft 

b Siehe insbesondere H Landolt, Das opt Drehungsvermogen 
2 Aufl Braunschweig 1898 
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Die anscheinend einzigen Unter- 
suchungen uber die Zirkularpolari- 
sation von groberen Dispersionen 
her Er untersuchte Natrium- 
chlorat einmal m Kristallplatten, sodann m moghchst fein 
gepulvertem Zustande (TeilchengroBe ca 3—12 p) in emei 
Mischung von Alkohol und Schwefelkohlenstoff (zui Er- 
zielung eines mit dem des Salzes gleichgroBen Brechungs- 
koeffizienten), sowie schlieBlich auch aufgeschuttelte Nieder- 
schlage dieses Salzes, die er durch Fallung mit Alkohol aus 
den gesattigten waBngen Losungen heistellte Er erhielt fur 
die makroskopische Knstallplatte eine (spezifische) Drehung 
von 420 , fur das feinst gepulverte Salz eine solche von 
41°, d h also denselben Wert Bei den Niederschlagen 
erhielt H Landolt jedoch stets kleinere Werte fur die 
Drehung Er fuhrt das darauf zuiuck, daB bei der Alkohol- 
fallung vermutlich stets sowohl Rechtssalz als auch Linkssalz 
entsteht, so daB die algebraische Suinme entsprechend deni 
Qesetz von Biot einen kleinein Wert ergibt 

Es erhebt sich nun die wichtige Frage, ob tatsachlich 
del Wert dei Zirkularpolarisation vollkomraen unabhangig 
ist vom Dispersitatsgrade eines suspensoiden Systems 
Die von H Landolt beim Zerreiben erreichten Teilchen 
groBen liegen noch betrachthch z B uber den fur Kolloide 
charakteristischen Dimensionen In der Tat muBte er seme 
Versuchsiohren rotieren lassen, um die Teilchen in Suspen 
sion zu eihalten Auf der andein Seite zeigt aber eine niole- 
kulaidisperse Losung von Natriumchlorat keine Spur von 
Zirkularpolarisation Nun verlangt abei die fui das ganze vor- 
liegende Bucli grundlegende Auffassung von der Stetig- 
keit del Ubergange zwischen grob, kolloid und molekular 
dispersen Systemen, daB auch die Drehung der Polarisations- 
ebene nicht plotzlich bei einem Kristalldurchmesser beispiels- 
weise von 1 auftreteii, dagegen bei etwas kleinern Dimen- 
bionen ganzhch fehlen kann Es ware also zunachst zu vei- 
muten, daB bei hoher dispeisen, z B typisch kolloiden 
Systemen im vorhegenden Falle eine Abnahme der Drehung 


2 Experimentelles Uber 
optisohe AJctimtdt in sus- 
pensolden Systemen 
ruhren von H Landolt^) 


1) H Landolt, Sltz-Ber der Berl Ak d Wiss 1896, S 785, Ber 
d Dtsch chem Ges 29, 2404 (1896) 
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erfolgt MogUcherweise sind dahei die bei Alkoholfallung 
erhaltenen klemein Drehungswerte zu einem Ted bereits 
auf die Abnalime der Ziikulai polarisation bei hoheiem Di- 
spersitatsgiade zuiiickzufuh'ren Der expenmentelle Beweis 
fur diese inteiessante Folgerung ist noch zu erbrmgeti^) 

Fui die Drehung der Polarisationsebene m suspensoiden 
Kolloideii liegen Messungen an ganzen Systemen noch 
nicht voi^) Wohl aber ist bereits (S 257) auf die von ihietn 
Entdecker H Siedentopf als „anoniale“ Polansation be- 
zeichnete Erscheinung an einzelnen ultramdcroskopisch be- 
trachteten Gold- und Alkalimetallteilchen aufmerksam ge- 
raacht worden*), die auBerlich eine ganz auffalhge Ahnlich 
keit mit dem Verhalten zirkularpolarisierender Teilchen 
zeigP) H Siedentopf fand, daB einzelne Ultramikronen 
des durch kolloides Alkahmetall gefarbten Steinsalzes, des 
gleichcn auch die groBeien Qoldteilchen im sog Saphirin- 
glas niclit bei senkiechtei Stellung des Nikols verschwmden, 
wohl aber bei verschiedenen Drehungswinkeln des Analy 
sators Dieses Verhalten entspncht offenbar genau der oben 
gegebenen Definition eines zirkularpolaiisierenden Teilchens, 
und der SchluB liegt nahe, daB kolloide Metallteilchen 
die Polarisationsebene zu drehen imstande sind Es 
ware dies um so bemerkenswerter, als diese Drehung der 
Polarisationsebene durch eine Zirkularpolarisation bei der 
Beugung des Lichtes heivoigerufen werden muBte Freilich 
handelt es sich einstweilen nur um die Moglichkeit, nicht 
um den sicheren Nachweis der Zirkularpolarisation kolloider 
Metallteilchen, da die beschnebene Erscheinung moghchei- 


h Bemerkenswerterweise finden sich noch nicht einmal Versuche 
uber die optische Aktivitat von Quarzsuspensionen verschiedenen 
Dispersitatsgrades Auch der optisch ungewOhnlich stark aktive 
Zinnober ([«] = ^ 325"!) soilte in verschieden dispersem Zustande 
untersudit werden Interessant erscheint der EinfluB der Lageande 
rungen infolge Brownscher Bewegung bei flussigen Disper- 
bOiden . 

") Es bedarf wohl kaum ernes besonderen Hinweises, daB hier 
ein ebenso unbearbeitetes wie mteressantes Gebiet experimentellei 
Kolloidforschung vorliegt 

H Siedentopf, Verb d Dtsch physik Ges 7, 280 (1905) 
vergl oben im Text S 256 ff 

‘) Diese MOglichkeit wird von H, Siedentopf nicht erwahnt 
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Tab 26, A 

Optische Drehung organischer Kolloide 


A Tierische EiweiBstoffe li 

Wo 

Serumalbumin (J Sebelien*)), dialysierte 


Losung in destilliertem Wasser 

Eialbumin (T B Osborne u G F Camp- 

— 61 bis 62 6" 

bell")), in Wasser 

Laktalbumin (J Sebelien, 1 c), dialysierte 

— 28 6 bis 30 8" 

Losung m destilliertem Wasser 

Kasein (F Hoppe-Seyler, 1 c) 

— 36 4 bis 36 98" 

neutrale Losung 

— 80 0" 

schwach alkalisch 

— 76 0" 

stark alkalisch 

Fibrinogen (C E Cramer®)), in 1 3 bis 1 8% 

! - 91 0" 

Kochsalziesung 

Gelatine (De Bary, H Trunkel*)), das 
Drehungsvermbgen varhert auBerordenthch 
stark mit den Versuchsbedingungen (siehe 

— 35 2 bis 37 7“ 

welter unten im Text) 

/?-Gelatine, durchKochen erhalten (K Kruger, 

F Framm, H Trunkel, 1 c), variiert eben- 
fails auBerordentlich stark mit der Dauer der 

— 202 bis 303" 

Vorbehandlung usw 

Hamoglobin (A Gamgee und Cr Hill®)), 

— 70 bis 256“ 

wassrige Losung, [a] fUt rotes Licht 
a-Nukleoprotein von Pankreas (A Gamgee 
und W Jones®)), in verd Ammoniak, rotes 

+ 10 4" 

Licht 

-I- 38 10" 


weise auch duich einestarkanisodimensionale Beschaifen- 
heit der Teilchen erklart werden kann (H Siedentopf) 
Falls namlich die Teilchen nadel- oder blattchenformige Ge- 
stalt haben, d h nach zwei oder einer Dimension nur sehr 
wenig Licht abbeugen, so kann ein Ausloschen dei Teilchen 
dann erfolgen, wenn die Langsdimensionen der Teilchen 

») J Sebelien, Z f physiol Cheni 9, 445 (1885) 

T B Osborne und G F Campbell, Journ Amer Chem Soc 
22, 422 (1900) 

'') C E Cramer, Z f physiol Chem 23, 83 (1897) 

*) H Trunkel, Biochem Zeitschr 26, 493 (1910) 

‘) A Gamgee und Cr Hill, Hofmeisters Beilr 4, 1 (1903) 

») A Gam gee und W Jones, ibid 4, 10 (1903) 
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Tab 26, B 

Optische Drchung organischer Kolloide 


B Pflanzliche EiweiBstoffe 

Md 

Edestin aus Hanfsamen (T B Osborne und 

J F Harris^)), m 1007„ NaCl 

- 41 7" 

Globulin aus Leinsamen (T B Osborne und 

J P Harris) in lO®/o NaCl 

- 43 53" 

Gliadin aus Weizen (T B Osborne und J F 
Hams), in 80% Alkohol 

— 92 28" 

Zein aus Mais (T B Osborne und J F 
Harris), m 90»/„ Alkohol 

- 28 0" 

Nukleinskure des Weizenetnbryo (T B Os- 
borne“)) 

+ 73" 


senkiecht /ui Polarisationsebene des emfallenden Lichtes 
steht Dies tatt je nach dei zufalligen Onentierung dei Ultra- 
mikronen naturlich bei von Fall zu Fall veischiedenen Win- 
Keln zuni Analysator ein Die expenmentelle Entscheidung 
zwischen diesen zwei’) Moglichkeiten steht noch aus, sie 
durfte angesichts der speziellen, noch wenig studierten op 
tischen Bedingungen derartig kleiner Teilchen ziemlich 
schwieng heibeizufuhren sein 


§ 16 Optische Drehong m solvatisierten Emulsoiden 
Wahrend die optische Aktivitat suspensoider 
Kolloide noch ein fast vollig unerforschtes Ge- 
biet darstellt, liegen bereits ziemlich zahlreiche Untersuchungen 
vor ubei die optische Aktivitat speziell organischer Emul 
soide z B der EiweiBstoffe Dagegen fehlen wiedeium 
Unteisuchungen ubei die Diehung anorganischer Emui 
soide wie z B der Kieselsaure, Metallhydroxyde usw Nd- 
inentlich eine Unteisuchung der optischen Aktivitat dei Kie- 


*) T B Osborne undj F Harris, Journ Amer Chem Soc 26, 
853 (1903), siehe auch Ergebn d Physiol 10, 62 (1910) 

T B Osborne, Amer Journ Physiol 9, 69 (1903) 

') H Siedentopf erwahnt als dntte Mbgllchkeit das Vorhanden- 
sein starker Doppelbrechung in den Ultramikronen , vgl indessen 
hierzu w u Kap 7 


1 Tiei«plel6 
Utevatui 
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Tab 26, C 

Optische Diehung organtscher Kolloicle 


C Weitere organtsche Emulsoide usw 


Starke (Z Gatln-Gruszewska^), E Fou- || 
ard”) usw), sehr variabel mlt den Versuchs- 
bedingungen 

Dextrine drehen in der Regel schwScher als 
Stkrke (siehe z B H Landolf, 1 c S 539ff) 

Glykogen (letzte Bestimmung an reinstem 
Material von Z Gatin Gruszewska®)) 

Zellulose in Kupferoxydammoniak (Le- 
vallois*), nach Bdchamp') sehr variabel, 
s w u) 

Zelluloseester, z B entstanden durch Be- 
handlung nut Sduren, drehen dagegen rechts 
(Honig und Schubert")), siehe weiter unten 
im Text 

Nitrozellulosen drehen ebenfalls rechts, 
Werte stark variabel’) 

Kautschuk ist optisch inaktiv (F W Hin- 
richsen und J Marcusson")) 

Tannin, neueste Bestimmungen vonE Fischer 
und K. Freudenberg"), bei 20“ 
in Wasser 
in Alkohol 

Weitere Einzelheiten s w u im Text 


[«1 


D 


+ 183 bis 221“ 


H- 196 57" 

- 20“ 


+ 5823 bis 7077“ 
+ 18 43" 


0 Z Gatin -Gruszewska, Compt rend 146, 540 (1908) 

“) E Fouard, L’^tat colloidal de TAmidon etc (Laval 1911), da- 
selbst weitere Literatur 

’) Z Gatin-Gruszewska, Pfliigers Arch 102, 569 (1904), da- 
selbst die hltere Literatur , 

') Levallois, Bull soc chim (2) 43, 83, 613 (1885), Compt rend 
98, 372, 732 (1884), 99, 413, 1027 (1887) 

“) B^champ, Compt rend 99, 1027, 1122 (1884), 100, 279, 368 

(1885) 

*) Konig und Schubert, siehe die zusammenfassende Dar- 
stellung bei C G Schwalbe, Chemie der Cellulose (Berlin 1910—11), 
S 264ff 

’) Siehe C G Schwalbe, 1 c S 286 

“) F W Hinrichsen und J Marcusson, Z f angew Chem 23, 
49 (1910) 

“) E Fischer und K Freudenberg, Ber d Dtsch chem Ges 46, 
921 (1912) 
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selsaure (als Sol wie als Gel in verschiedenen kolloiden Zu- 
standen) ware offenkundig von alleigroBtem Interesse im Htn 
bhck auf die bekannte optische Aktivitat kristallrsierten Quarzes 
Es ware z B bei einer deraitigen Untersuchung der spontanen 
Zustandsanderungen der Kieselsauregallerten vielleicht moglich, 
die ersten Entwicklungsstadien von Kristallisationsprozessen 
messend zu verfolgen usw 

Fur EiweiBstoffe ist allgemein eine Linksdrehung 
charaktenstischi) Dies gilt speziell fur die fieien oder 
nativen, amphofer reagierenden Systeme von EiweiGsauren 
und -basen, walirend unter den EiweiBsalzen und Spalt- 
piodukten haufig auch rechtsdrehende Stoffe sind Qleich 
falls rechtsdrehend sind auch komplexere Verbindungen wie 
Hamoglobin, Nukleoprotem usw Aus der sehr umfang- 
leichen Literatur sind in voi ansteh'enden Tabellen Beispiele 
wiedeigegeben, welche uber Sinn und GroBenordnung dei 
optischen Aktivitat in diesen Systemen onentieren Die Be- 
obaclitungen sind in der Regel bei Zimmerteinperatur und 
Natiiumlicht angestellt worden 


Unter Multirotation versteht man die 
zeitliche Veranderlichkeit der 
optischen Aktivitat molekular disperser Systeme, die An- 
derungen eifolgen teils aus unbekannten Ursachen d h spon- 
tan, Oder aber werden katalytisch duich verschiedene Zusatze 
hervorgebracht (siehe H L'andolt, 1 c S 229 ff, sowie weiter 
unten im Text) Bei der schon oft hervorgehobenen Labilitat 
der Eigenschaften kolloider und speziell solvatisieiter emul- 
soider Systeme ist von voinherem ein analoges Veihalten 
zu erwarten In der Tat ist die zeitliche Variation der op 
tischen Drehung zuerst an mit Alkali versetzten P-Gelatine 
losungen (F Fra mm®)), sodann in weitgehend gereinigten 
nativen Gelatinesolen (R Boehm, H Trunkel®)) und 


Wegen Einzelheiten und Literatur vgl H Landolt, 1 c S 629ff , 
0 Cohnheim, Chemie der EiweiBkorper 3 Aufl 1911, TB Robert- 
son, Physik Chemied Proteine, Dresden 1912, S 311ff,TB Osborne, 
The Vegetable Proteins (London 1909), F Hoppe-Seylers Handb 
d Physiol usw 7 Aufl (Berlin 1903), S 368 
=) F Framm, PflUgers Arch 68, 144 (1897) 

'’) H Trunkel, Blochem Zeitschr 26, 493 (1910) 


2 Multirotation In 
emulsoiden Kolloiden 
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schlieBlich auch in Starkesolen (E Fouard^)) beobachtet 
worden Die spontanen d h ohne Zusatze erfolgenden An- 
derungen reiner Gelatine- und Starkesole seien zunachst 
geschildert 

Eine durch Erwarmung hergestellte Gelatinelosung 
(H Tiunkel) zeigt bei Zimmertemperatm nicht konstante 
Drehung, sondern eine stetige Zunahme der Aktivitat bis 
zu einem konstanten Maximalwert Die Zeiten bis zur 
Erreichung dieses Maximums schwanken je nach den Ver- 
suchsbedingungen mneihalb 12 bis 120 Stunden, die 
Zunahmen dei Drehung (verglichen nut dem Anfangswert) 
konnen mehi betiagen als der Anfangswert selbst, so daB 
am SchluB des Vorganges die Drehung mehr als verdoppelt 
sein kann 

Die Einstellung auf den Maximalwert erfolgt nun um 
so schneller, je niedriger die Beobachtungstemperatur 
1 st So erforderte die Einstellung im Mittel einer groBen 
Veisuchsserie 

50 5 Stunden bei 10% 74 5 St bei 20% 97 5 St bei 25» 

Bei Temperaturen uber 25® verschwindet die Erschei- 
nung der Multirotation allmahhch, es stellt sich m a W 
der Maximalwert, ahniich wie bei sehr tiefen Tempeiaturen, 
sehr schnell ein, nur mit dem wichtigen Unterschied, daB 
bei hoheren Temperaturen die Differenz zwischen Anfangs- 
und Endwert minimal, bei tiefen Temperaturen jedoch 
maximal ist 

Eine Veranschaulichung dieser Verhajtnisse gibt Tab 27 
auf S 270 und Fig 66 Die Eisch'einung der Multirotation 
ist um so ausgesprochener, je allmahlicher die Krummung 
der Kurven ist In den extremen Fallen, bei sehr niedriger und 
sehr hoher Temperatur verschwindet der allmahliche An- 
stieg del Drehungswerte, im ersteren Falle darum, weil die 
Einstellung zu schnell erfolgt, im zweiten darum, well der 
Betiag der Drehungsanderung zu klem ist 

Die Temperatur hat noch einen weiteren EinfluB auf 
die Multirotation der Gelatine Je langer (und je hoher) 
das Sol vorher erhitzt worden ist, um so geringfugiger 
werden die zeitlichen Variationen Fur den EmfluB der Er- 


E Fouaid, L’etat colloidal de PAmidon etc (Laval 1011) 
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Oh 

1 

2 

7 

17 5 
235 

26 

415 

47 5 

50 

65 5 

- 

— 123 5“ 
203 6 

216 8 

236 6 

242 3 

250 7 
2507 

252 6 

252 6 

255 3 

253 6 

n H 

S 11 11 


Mittel 

2076 

203 6 

212 8 

210 7 
2041 

212 3 

210 9 

200 4 

202 0 

202 0 

197 3 

0 

2 

65 

17 5 
235 

26 

42 

655 

71 

80 

89 5 

95 

104 

113 5 
116 

- 

— 144 3“ 
1743 

175 4 
1743 
1921 
1965 

197 6 
2032 
2143 
2287 
2265 
2277 
2265 
1287 
2265 

225 4 

o H 

& ^ 


$1 

174 3 
1683 
1558 
1618 
1626 

162 5 

162 4 
1667 
1772 
1741 
1738 
1724 
1731 
1705 

169 5 

0 

1 

2 

7 

175 

235 

26 
415 
47 5 

50 

65 5 
715 

74 

895 
1135 
119 5 
122 

137 5 
1435 
146 

- 

— 1116“ 
122 2 
1286 

134 6 

145 6 
1466 

145 6 

148 7 

149 8 
1519 
1519 

151 9 

153 0 
1551 

158 3 

156 2 
1583 

159 4 

160 4 
1604 

S 11 11 

1221 

1234 

1198 

1226 

1213 

1197 

1189 

118 8 
1201 
1182 
1176 
1182 

1185 
1168 

118 8 
1174 

1186 
1191 

119 0 

Mittel 
1194 J 

- 

J, 

235 

26 

41 

655 

715 

74 

89 5 

98 

113^ 

1195 

122 

137 5 

"" H o 

— 122 7“ 
1238 

123 8 

120 7 

124 8 

123 8 

124 8 

123 8 
1269 
1259 
1238 
1248 

126 9 

126 9 

123 8 

123 8 

124 8 



EinfluB der Temperatur auf die Multirotation der Gelatine nach H Trujikel 
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Fig 66 



CinfluB der Temperatur auf die Multirotation der Gelatine 
(nach Versuchen von H Trunkel) 


hitzungsdauei gibt Fig 67 zwei Beispiele, von det Wieder- 
gabe der Zahlen sei wegen der groBen Veisuchsfehler ab- 
gesehen Durch Emwirkung hoherer Temperaturen (z B 
100“) tntt bekanntlich jenei UmwandlungspiozeB ein, dei 


Fig 67 



(nach Versuchen von H Trunkel) 
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zur Bildung der mcht mehr gelatimerenden 13-Gelatine 
fuhrt (uber die besoiiders charakterisbsche Abnalime der mne- 
ren Reibung dabei siehe z B GrundnB, 3 Aufl 1912, S 198) 
H-Gelatme nun zeigt keine Multirotation, wie schon 
F Fiamm land, und wie nachfolgende Tabelle zeigt 

Tab 28 

Optische Drehung von P-Gelatine nach FI Trunkel 


Die 0 38“/oige Losung wurde 
45 Stunden auf 100" erhltzt 


t 


0" 

-1236" 

1 

1275 

2 

127 5 

8 

1236 

17 

1249 

23 

126 2 

26 

126 2 

31 

1249 

37 

123 6 


Fig 68 



EinfluB der Konzentration auf die Multirotation der Gelatine bei 20" 
(nach Versuchen von H Trunkel) 



EinfluB der Konzentration auf die Multirotation der Gelatine bei 20 
(nach Versuchen von H Trunkel) 




27 J, WKHlUNt, Liklv I'OLAKlbAllONbLBtNL IN' BOHOintN 

Die Koii/eiiti dtion beeinflulit die MuUiiotdtioii dei 
QeUtme insofein, als die Zunahme lelativ wie absolut iim 
bo ginRei wird, jc konzentiieiter das Sol ist Umsteh'ende 
Tab 2Q sowie Fig 68 geben ein Bild dieses Emflusses 

Ubei den EinfluB von Zusatzen aut die Multirotation 
del noimalen Gelatine ist noch nichts bekannt, vvohl abei 
ubei den EintluB von Zusatzen auf die Diehung dei p-Ge- 
latine Von F Framm wuide die inteiessante Eischei- 
nung festgestellt, dali die sonst zeithch bestandige p-Gela- 
tine n’ ultirotiei end wird in Qegenvvart von Alkali, nicht 
]edoch von Saiiien Und zwar nimmt die Rotation bei Al- 
kalizusatz stetig und regelmaBig ab, wie Tab 30 und Fig 69 
zeigen, wahrend Saurezusatz (mnerhalb dei beobachteten Zei- 
ten') keinen EinfluB hat Die Abnahme erfolgt so regelmaBig, 
dafj diese Versuthe auch emei mathematischen Foimulierung 
zuganglich erscbeinen 


Tab 30 

Multiiotation von P-Oelatine bei Alkalizusat/ 
(nach F Framm) 

I Z e 1 1 I «D 

10 Glutin + 10 H 0 II nach 10 Mm j — 191 8 

'in Gliitm + '10 NaOH (103'17„) nach 10 Mm 171 2 

, „ 5li 146 4 

„ 22h 103 2 

„ 2 Fagen 75 6 

» 3 ., (,7 4 

„ 6 „ , 50 0 

I » 9 35 4 

^ _____ _>' L 

10 Glutin + lOHCI (9 78“/„) 


10 Qliitm h lOH SO^ (H 13 7„ ) 


sofort —1676 

nach 24 h 167 6 

„ 4811 167 2 

„ 9011 I 167 4 

sofort J —1706 

nach 24h j 

„ 48h 1 173 0 
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Diesem Veilialten entspiicht geiiau dasjenige von 
Starkfisolen Nach E Fouaid (I c S 82) ist das Ro- 
tationsvermogen einei sauren Staikelosung weitgehend kon- 
stant Umgekehit fallt mnerlialb 24 Slunden die Drehung 
eines Starkesols bei Zusatz von nur Viooo noim KOH herab 
von 191,5 auf 186,20 

Sehi bemerkenswert ist nun, daB die Viskositat von 
EiweiBlosungen ganz ahnliche zeitliclie Veiandeiungen 
bei Zusatz von Alkali zeigt Zwai wirken atich Sauren in 
analoger Weise, jedoch ist die zeitliche Vaiiation dei Vis- 


Flg 69 



Multirotation von /^-Gelatine bei Alkalizusat? 
. (nach Versuchen von F Framm) 


kositat bei Sauie/usatz in der Regel nicht so timfangreich Wic 
K Sclioir^) fand (sielie auch Grundi 3 Aufl 1912, S 209 ff), 
nimmt die innere Reibung von AlkalieiweiB ebenfalls stark 
ab mit del Zeit, allerdings nach einem anfanglichen kleineren 
Anstieg Es ist dem Verfasser wahrscheinlich, daB eine ge- 
nauere polaiimetrische Untersuchung sowohl diesei EiweiB- 
bole (Seiumalbumin), als aber auch speziell dei noimalen 
Gelatine ebenfalls einen piimaren Anstieg bei Alkahzusatz, 
eine multirotierende Wirkung auch von Sauren, ubeihaupt 
eine iioch viel weitgehendeie Analogic zwischen dei Multi- 
rotation und der „Multiviskositat“ ergeben wild (siehe hiei- 
zii welter unten S 289 ff) 

’) 1< Schorr, Blochem Zeitschr 18, 173 (1908), 37, 424 (1911) 
IR-* 
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Multirotation bei andern Kolloiden scheint bisher nur an der 
StaiK-C beschrieben worden zu sein E Fouard (1 c S 56) 
fand, daB auch reme, aber auf verschiedene Weise durch 
Erhitzen liergestellte Starkehydrosole kerne konstante Po- 
larisation zeigten, sondern daB letztere spontan zunimmt, 
analog also detn Veihalten der Gelatine Genauere Zahlen- 
angaben felilen 

Es steht auBer Zweifel, daB grundsatzlich alle emul- 
soiden solvatisierten Kolloide, die zu sog inneren Zustands- 
anderungen befahigt sind, Multirotation zeigen werden, und 
es liegt hier ein groBes unbebautes Feld expenmenteller Ar- 
beit vor Die weitcie Moglichkeit, die Multirotation methodiscli 
zui Charakteiisierung von Qelatiniemng, Quellungusw zu vei- 
wenden, soil hier nui angedeutet werden 

rf KinetiJi det Die Ausfuhrungen des voiangehenden Ab- 
Mnltuotation schnitts zeigen, dafi bei emulsoiden solva- 
(Ici Gelatine tisierten Kolloiden der Wert der optischen 
Aktivitat zuweilen (vermutlich aber sehr haufig) eine Zeit- 
funktion ist, so daB, wie z B schon E Fouard (1 c S 57) 
heivorhebt, die Angabe ernes absoluten Wertes der spezi 
fischeii Drehung solcher Stoffe unmoglich erscheint, ebenso 
unmoglich wie z B die Angabe eines absoluten Wertes der 
Viskositat Nun ist diese Tatsache der zeitlichcn Vanabilitat 
einer Eigenschaft so charakteristisch fur Stoffe in kolloidem 
Zustand, daB an dem vorliegenden Beispiel kurz das Ver- 
fahren demonstnert weideii kann, das man zur Bewaltigiing 
dieser Schwierigkeit einzuschlagen hat Eiiie solche Dar- 
stellung erscheint um so wichtiger, als noch auBerordentlich 
haufig in der Kolloidchemie einfache Zahlen da angegeben 
werden, wo es sich in Wirkhchkeit um ganze Zahlenreihen 
mit parallelen Zeitreihen handelt Wahrend man als fast 
selbstverstandlich Eigenschaftsvverte als Funktionen von Kon 
zentration und Temperatur darstellt, wird die Zeitabhangig- 
keit kolloider Eigenschaften heute noch in ganz unverhalt- 
nismaBiger Weise unberucksichtigt gelassen^) 

1) Siehe Grundr, 1 Aufl 1909, S 267, „Die neuere Entwick- 
lung der Kolloiddhemie" (Dresden 1912), S 18, Koll -Zeitschr 12 
218 (1913) usw , daselbst auch Angaben uber neuere kinetische 
Arbeiteu 
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Dil erste Stute zui idtionellen Charaktensierung der 
optischen Aktivitat eines niultnotieiendeii Kolloids ist die 
Aufstellung einci Geschwindigkeitsgleichung, d h einei 
d X 

Beziehung \on dei allgemeiiien Fonii ^ = f (C) )) worm 

d\ die Zu- Oder Abnahme der Rotation m der Zeit dt, f 
irgendeine Funktion uiid c, t weiteie Variabein der Dre 
hung Sind Die lechnerische und graphische Bearbeitung 
del Zalilen von H TrunkeF) ergibt nun zunachst das Be 
stehen emei Geschwindigkeitsgleichung von der (beieits inte 
gnerten) Form") 

k c” 

Hieim ist c die Konzentiation, k und m sind Konstanten 
Man pruft das Zutreffen diesei Beziehung duich Logarith 
mieicn dei Gleichung log [ci]o==k + m logc und Eintragen 
der Logarithmen in ein lechtwmkliges Kooidinatensystem, 
die Verbiiidung der Schnittpunkte gibt beim Zutreffen der 
Foimel erne geiade Lime, deren Tangente den Wert der Ex- 
ponenten m darstellt Fig 70 und 71 zeigeti in dieser Form 
das Zutieffen dei aufgestellten Beziehung In Tab 29 ist 
atich einc Beiechniing gemafi dieser Formel vorgenommen 
woideii, die Ubereinstimmung mit der Beobachtung ist bei 
Berucksichtigung dei Versuchsfehler vorzuglich 

Von Wichtigkeit erscheint nun, dafi die aufgestelltc Foi 
mel niclit nur fui eine Koiizentration und fur einc Tempe- 
latui, sondein fui ein gauzes Bereich diesei zwei Variablen 
gilt, wic aus den Tabellen hervorgeht Bemeikenswert ist 
weiteihin, daB dei Exponent m fui alle (untersuchten) 
Konzentrationen und Tempeiatuien konstant, namlich = 0 06 
ist Dies geht aus dem parallelen Verlaiif der Geradeii in 
Fig 70 und 71 hervor Die Multirotation verschieden konzen- 
tneitei und warmei Gelatinesole wild also ganz allgemein 
dargestellt diiich die Gleichung 


Von H Trunkel selbst ist eine Bereclinung seines Materials 
nicht versucht worden 

“) EinVersuch derBerechnungz B gemafi der Formel-^ = k(M—x) 

wobei M das Maximum der Drehuiig darstellt, ergibt stark abfallende 
Werte von k 
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[<=k c""®, (1) 

wobei natuilich k seineiseits nut Tenipeiatur und Konzentiatioii 
vaniert 

Zui naheren Charaktei isierung der Vaiiation des k-Weites 
mit Konzentration und Temperatui besteht nun die zweite 
Aufgabe in dem Auffinden von malhematischen Beziehungen 
zwischen k und c eirierseits, zwischen k und t anderseits 
Qiaphische und rechneiische Vcrsudie zeigen, dad k sowohl 
von del Konzentration wic auch von der Temperatur inner- 
halb des Versuch'sgebietes linear abhangig ist Es wachst k 
geradlinig nut wachsendem c, und nimmt geradhnig ab nut 
wachsendein t Die Abhangigkeit dei Koiistanten k von dei 
Konzentration wild nun dargestellt durch die lineare Foimel 
k = 0687 (100c + 186), (2) 

die Funktion zwischen k und der Temperatur duicli die 
Cileichung 

k = 9t7 (38 — t) (3) 

Das Zutieffen dieser Beziehungen geht aus folgendei 
Ruckbeiechnung dei Konstantenwerte hervoi 


I Abhangigkeit der Konstante k von der Konzentiation 


k aus Fortnel (1) 

1457 

1586 

1827 

Ic aus Formel (2) 

1450 

1607 

1800 

- 

+ 07 

-21 

+ 27 


II Abhhngigkeit der Konstante k von der Temperatur 


k aus Formel (1) 

} 207 6 1 

1683 

1194 

k aus Formel (3) 

i 2109 

165 1 

1192 


j -33 

+ 32 

+ 02 


Zusammenfassend konnen wir also sagen, daB die spon- 
tane Multirotation der Gelatine in ihier Abhangigkeit von 
Konzentration und Tempeiatui inneihalb des Bereichs der 
bisherigen Versuche dargestellt wird durch das System foi- 
gender Gleichungen 
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f r it , 006 

k =0 687 (100c + 186) 
k = 9 17 (38 - t) 

Es bedarf naturlicli' noch weiterer Versuche, um dieses 
System von Gleichungen zu eiweitein in bezug auf die Ab- 
hangigkeit dei Drehung von dei Dauer der voihergehenden 
Erhitzung, dei Konzentration von Zusatzen usw Em solches 
moglichst vollstandiges Gleichungssystem stellt die ideale 
Charaktenstik pnnzipiell fast jedei Eigenschaft eines Kol- 
loids dar, da es namlich nur wenige Qrofien m kolloiden 
Systemen gibt, welche zeitlich nicht veranderlich sind') 


Angesichts dei vermutlich groBen Veibrei- 
tung der Multiiotation in kolloiden Syste 
men hat die Angabe einzelnei Zahlenwerte fur den Em 
fluB von Konzentration, Temperatm usw nur dann Sinn, 
vvenn die ziigiunde liegenden Messungen unter auch zeitlich 
gleiclien Versuchsbedingungen gewonneii worden sind Aus 
diesem Grunde sind die im folgenden wiedergegebenen Zah 
len mit Vorbehalt anzusehen 

Bei der Betrachtung des Einflusses dei Konzentration 
auf die Drehung ist zu unterscheiden zwischen seinei Wir 
kuiig auf den absoluteii Diehungsweit (den beobachteten 
Drehungswinkel a und auf das spezifische Drehungsver- 
mogen [a] 

Ersteiei Wert, der Diehungswinkel, nimmt, sowed be- 
kannt, auch m emulsoiden Kolloiden zu mit steigender 
Konzentration, analog dem normalen Veihalten der Mole- 
kulaidispersoide Diese Zunahme ist in manchen Fallen so 
erheblich (siehe iin folgenden z B die Zahlen fur p-Qela- 


h Anmerkungsweise sei daiaut hmgewiesen, daB obige Gleichung 
(1) bei hbheren Temperaturen (30» und mehr) ihre Gliltigkeit verlieren 
muB, gleichzeitig mit dem Aufhbren der zeitlichen Vanabilitat der 
Drehung Dies geht graphisch aus dem nicht mehr geneigten, sondein 
zur Abszisse paralielen Verlauf der Logarithmen-Grade fUr 30" in Fig 70 
und 71 hervor Streng genommen erfordert auch das Auftreten eines 
Drehungsmaximums eine Forniel mit 3 Konstanten (analog z B 
den neueren „AdsorptionsgIeichungen“), doch genllgt, wie die Ta- 
bellen zeigen, beretts obige Gleichung weitgehend den Beobachtungen 


4: JEinflufi del 
JLonzentraiion 
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tine), daB man gut erne neue Metliode zui Konzentra- 
tionsbestimmung deraitiger Kolloide auf Giund dieser 
Variation der Drehung mit der Konzentration entwickeln 
konnte Die Zunahme des absoluten Diehungswmkels findet 
statt sowohl bei multiiotieienden als auch bei zeitlich wenig 
variablen Kolloiden Beispiele finden sich in den folgenden 
Tabellen 

Fur das spezifische Drehungsvermogen, bei welchem 
definitionsgemaB (siehe S 262) der EinfluB der Konzentration 
eliminiert werden soil, wird in der Tat mehrfach Konstanz 
bei variierender Konzentration angegeben, z B beim Eier- 
albumin (F Hoppe-Seyler, 1 c) und bei iiormaler 
Gelatine (de Bary‘)) Letztere Angabe berucksichtigt je- 
doch nicht die Multirotation dieser Sole, und in der Tat 
haben die neueren Messungen von H Trunkel (1 c) emen, 
wenn auch nicht gioBen Anstieg des (nach langerer Zeit 
eireichten) Maximums der Drehung eigeben Dies zei- 
gen Tab 29 und Fig 68 Bei der kinetisChen Definition 
des spezifischen Drehungsvermogens, wie sie im voiangehen- 
den Abschnitt zu geben veisucht wurde, wachsen die Ge- 
schwmdigkeitskonstanten deutlich nut steigender Konzentra- 
tion in der S 279 angegebenen lineaien Weise 

Dagegen andert sich die spezifische Diehung deutlich 
nut del Konzentration bei der nicht mehr multirotierenden 
|3-Gelatine F Framm®) fand folgende Abhangigkeit dei 


Tab 31 

EinfluB del Konzentration auf das Drehungs- 
vermogen deii |3-Gelatine (nach F Framm) 


c 

(gr in 100 ccm) 

beob 

berechn 

w“’' 

1 

— 68 2 

700 

— 1137" 

2 

136 8 

1400 ! 

1140 

3 

211 6 

2100 

1175 

4 

283 4 

2800 ! 

1181 

5 

362 0 

356 0 

120 7 


*) Die Werte fui das spezif Drehungsvermogen sind entnonimen 
aus H Landolf, 1 c S 630 


') de Bary, Hoppe-Seylers Mediz-chem Unters 1, 71 (1866) 
-) F Framm, PfIUgers Arch f Physiol 68, 144 (1897) 
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Diehuug von der Konzentration, wobei a der direkl abge- 
leseiie Winkel, [«] die spezifischc Diehung bei Natnumlicht 
und IGOj c die Konzentration darstellt 

Zunachst /eigt sidi die auBerofdentlich staike Zunahme 
des absoliden Diehungswmkels mit zunehinender Konzen- 
tiatiOHj die so stark ist, daB beieits bei 5o/o die abgelesene 
Diehung iunfmal so gioB ist wie bei 1 Wo Diese Empfind- 
lichkeit dei Ziikulaipolaiisation wurde duichaus due Veiweii 
dung zur Konzentrationsbestiminung in Leinilosungen nahe- 
legeid) Sodann zeigt die Tabelle, daB die spezitische Die- 
hung zunimmt nut steigender Konzentiation Dies ist be- 
ineikensvveit, da dei bei weitem haufigeie Fall die Ab- 
nalime des spezifiscben Di ehungsvennogens nut zunehmen- 
dei Konzentiation ist (siehe H Landolt, 1 C S 148, analog 
wie P -Gelatine vet halt sich luerin z B Nikotin in Wasser) 
Deu haufigeien, also entgegengesetzten KonzentrationseinfluB 
/eigt z B Fibrinogen aus Rindeiblut (gelost in 2 — 3pio- 
zentigei Kochsalzlosung) nach C D Cramei (1 c) 

Tab 32 

EinfliiB cler Konzentration auf das Drehiingsvei mogcn 
von Fibrinogen (nach C D Ciamer) 

I n 


' 1 

' 

beob 

1 berechn 


c 

li beob 

! berechn 

0 265»/J 

- 12 

1-117 |!-- 377“ I 

0 225 »/„ 

l! - 12 

i-125 

318 j, 

14 

141 

1, 36 5 

400 

j 22 

21 9 

414 

18 

184 

362 

481 

27 

i 26 2 

426 j, 

18 

190 

' 35 2 

592 

32 

32 2 



III (alkal 

isch „Thrombosin“) 





c 

1 beob 

' berechn 





0 288»/„ 

! —16 

1 — 159 





408 

22 

; 223 





487 

, 27 

' 265 





590 

1 32 

1 321 




M Dei Verfasser hat nicht ausFindig machen konnen, ob diese 
Methode zur Gehaltsbestimmung von Leimlbsungen bereits versucht 
worden ist 
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Obgleich also aucli hier dei absolute Weit des Dieliungs 
winkels stark steigt mit zunehmender Konzeiitiation, nnnmt 
der Weit [o] glerclizeitig ab 

Wie Fig 72 zeigt, ist die Abhaiigigkeit des absolnteii 
Diehungswinkels von der Konzentration sowohl bei der P- 
Qelatme wie beirti Fibiinogen mit voizuglichei Annaheruiig 
linear, es gilt m a W die Oleichung 
(/ = k c + A, 

wobei k und A fui das betieffende Kolloid spezifisclie Kon- 
slanlen smd Die in Tab 32 als „beiechnet“ angegebenen 
Werte sind entsprechend dieser Oleichung erhalten worden 

Fig 72 



Beobachtung und Rechnung stimmen ganz voizugiich — Diese 
emfache Funktion laBt die Anwendung der Zirkularpolarisa- 
tioii zur Konzentrationsbestinimung derartiger Kolloide noch 
ganz besonders vorteilhaft eischeinen 

Dei Einflufl der Multirotation auBert sich 
nicht minder auf die Variation der Dre- 
Aechselnder Temperatur, so daB auch hier 
Emzelwerte iiui bedingte Gultigkeit besitzen Die Geschwin 
digkeitskonstanten der kinetisch definierten Diehung der nor- 
inalen Gelatine nehmen nadi S 279 ab mit steigender Tem- 
peratur Fur die beobachteten Drehungswerte gibt de Bari 
(1 c) ebenfalls eine Abnahme an Die genaueien Untcr- 


5 Einflufl der 
Temperatwi 
hungswerte bei v 
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suchungcn von H Trunkel (1 c) zeigfen die in Tab 33 
und Fig 73 wiedergegebene Abliangigkeit des Drehungs- 
maximums von der Tempera tur 


Tab 33 

EinfluB der Temperatur auf das Diehungsmaximum 
der Gelatine (nacli H Trunkel) 


t" 

M^max 

t" 

H^max 

5" 

292" 

35" 

126" 

10 

276 

40 

118 

15 

251 

55 

118 

20 

216 

65 

120 

25 

168 

75 

116 

30 

136 




Es handelt slch urn Mlttelwerte flir Mpinax 


rig 73 



EinfluB der Temperatur auf das Drehungsmaximum der Gelatine 
(nach Versuchen von H Trunkel) 


Ob die in Fig 73 wiedergegebene komplizierte Form 
del Abhangigkeit den Tatsachen wirklich entspricht, odei aber 
auf die nicht ganz gleichmaBigen Beobachtungen zuruckzu- 
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Tab 34 


EinfluB von Zusdtzen auf das DrehungsvermOgen 
von ^'Gelatine (Glutin) nach F Framm 


EinfluB von Sauten 

L “d 


HCl 


10 Glutin 

+ 10 H,O 


-1902 

do 

10HClvon4 52''/„ 

1794 

do 

do 

5 42 

1796 

do 

do 

6 33 

171 8 

do 

do 

7 23 

1716 

do 

do 

813 

1688 

do 

do 

904 

1658 


HSO, 


10 Glutin 

+ 10H,O 


-2078 

do 

-i- lOH.SO, 

'^^ 25 % 

202 8 

do 

do 

6 56 

199 6 

do 

do 

787 

197 4 

do 

do 

919 

195 0 

do 

do 

10 50 

1930 

do 

do 

11 82 

1906 

do 

do 

1313 

1 1906 

EinfluB 

der Sauren 

nicht reversibell 


EinfluB von Alkali 


c 1 

"d 

10 Gliitin + iOHjO 

— I960' 

do +10KOHvon7% 

162 4 

do do 14 

1340 

do lONaOH von 5®/o 

1 1660 

do do 107 o 

1 1504 


EinfluB der Basen niclit reversibel' 


EinfluB von Salzen 
<= 1 

“D 

10 Glutin + lOH^O 1 

— 203 4 

do 

lONH^NO, von 



207„ 

1716 

do 

do 40 

163 6 

do 

do 60 

165 8 

do 

do 80 

143 4 

EinfluB von NHiNOj reversibell 

10 Glutin + IOH 4 O [ 

— 1816 

do 

+ lOKNO, (20 7o) 

165 2 

do 

+ 10NaNO, (1683) 

163 4 

do 

+ 10NH4NO,(1584) 

165 2 

10 Glutin + 10H,O 

— 193 6 

do 

4-lOKCl (12 25«/„) 

182 4 

do 

+ 10KBr(20) 

168 6 

do 

+ KJ(2793) 

159 8 

10 Glutin + 10H„O 

-195 8 

do 

+ 10NaCl (19 5 7„) 

175 2 

do 

+ 10KC1 (24 83) 

174 0 

do 

+ lONH^Cl (17 79) 

173 0 

10 Glutin + 10H„O 

— 177 6 

do 

H- 10K,SO* (10 %) 

176 6 

do 

lONaoSOi (8 16) 

178 2 

do 

do (16 32) 

176 0 

do 

+ 10(NHJ,SO, 



(7 58) 

177 8 

do 

do (15 17) 

177 4 


Dagegen erniedrigen deiitlicli ZnSo 
und MgSoj 


EinfluB von Alkoholen 

_ J 

“d 

10 Glutin + 10 H,0 * 

— 197 2 

do -f 4At"hylalkohof + 6 H 2 O I 

1794 

do +6 „ +4 „ 

166 2 

do 2 „ 4“ 2 „ j 

152 8 

lOGlutin +4Methylalkohol + 6 H 20 

183 2 

do - 1-6 do 4 - 4 „ 

169 4 

do -j- 8 do 2 „ 

150 4 


Die angewandten Alkoholkonzentrationen gaben keine makrosk FMlung 
Die in alien Versuchen verwandte Glutinlbsung hatte einen Gehalt von ca 5"/^ 
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tuhrcn ist, mu(i eme neue umfassendeie Veisuchsreilie leli 
ren Sichergestellt eischeint die /unachst sehr steile Ab 
iiahme des Drehungsmaximums zwischen 5 und 30°, sowie 
das allmahhche Verschwmden des Tempeiatuteinflusses bei 
1 emperaturen von 50 bis 75“ 

Weiteic systematische Unteisuchungen ubei den Tem 
peratuieinfluB aui andere Kolloide schemen ganzlich zii 
tehlen Uber den EinfluB langeren Erhitzens siebe S 269 ff 
soMne S 289 ff 


Bezuglich des Einflusses von Zusatzen 
hegen zunachst emige Versuche von 
an P-Gelatinelosungen vor Ei fand bei 
Zusatz von Alkahchloiiden und -nitraten, feiner speziell bei 
Zusatz von KJ erne Abnahme dei Rotation, nicht jedoch 
(bei den angewandten Konzentiationen) bei Sulfaten mit 
Ausnahme von MgSO^ und ZnSO,j Desgleichen vermindern 
Sauien die Drehung, und zwai um so mehi, je groBer ihre 
Konzentration und je hohei die Tempeiatur ist Die Starke 
dieser Saurewirkung nimmt ab in der Reihenfolge HCI, 
HjSOi, CsHjOz, H3PO1 Durch Neutralisation dei Saure 
stellt sich der ursprungliche Drehungswert nicht wieder ein 
Ebenfalls veimindern Alkalien die Drehung, gleichfalls in 
ill eversibler Weise Von Nichtelektrolvten vermindern 
ebenfalls kleine Zusatze von Athvl- und MethyJalkohol die 
Diehung Tab 34 gibt eine Auswahl dieser Versuche 

Dei EinfluB von Zusatzen auf die optische Aktivitat dei 
Staikesole wurde von E Fouaid (1 c) untersucht Vei- 
dunnte Sauren haben analog wie bei der p-Qelatine nui 
geiinge Emflusse, dies gilt fur anoiganische wie fur 
organische Sauren Dagegen setzen Basen schon m auBei- 
oidentlicli kleinen Konzentrafionen sehr kiaftig die Drehung 
lierab Und zwai 1st in ausgesprochenster Weise nur das 
Hydroxj 1 1 0 n, nicht das Radikal fur diese Herabsetzung der 
Drehung verantwoitlich, da Basen mit gleichem OH'-Ge- 
halt eine gleichgroBe Erniedngung hervorbi ingen 
Dies zeigt folgende Tabelle 


h JSinjluft von 
Znadtaen 
F Fiamm(l c) 
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Tab 35 

EuifluB von Basel! gleichen OH'-Qehalts auf die op- 
tische Diehung eines 2 64pi ozentigen Starkesols 
nach E Fouaid 


Base 


^OH 


a bei 18" 


OOlS-Lrti-r CoH = 00195 


Mol 

Liter 


KOH 
LiOH 
Ba(OHj 
Pipendin 
Diathylamm 
Diinethylamin 
Monomethylamin 
Die Drehung 


I 24“ 42 

24" 40' 
i 24" 40 

24" 44' 
i 24" 39 

24" 42 
1 24" 40 

neutralen Sols betrug 


25" 20 


24“ 26 
24" 24 
24" 28 
24" 26 
24" 22 
24" 24 
24" 28 


Inteiessant ist dei EmfluB dei Alkalikoiizentiation auf 
die Diehung (E Fouaid, 1 c S 117), wie folgende Tab 36 
und Fig 74 zeigen 


Tab 36 

Einfluli del Konzentration dei Kalilauge auf 
die loptische Drehung eines Staikehydiosols 
(nach E Fouard) 


m Millimol 
Liter 


1392 

2792 

6540 


beobachtet 


1590 
151 5 
1481 
145 6 


1 berechnet 


173 4 


154 3 
149 5 
143 9 


Es zeigt sich, daB schon auBeioidentlich kleine Alkali- 
mengen einen steilen Abfall hervonufeii, und daB bei hohem 
Konzentrationen dei Drehungswert sicli einera konstanten 
minimalen Werte nahert Die groBe Regelmafiigkeit dei 
Kuive ladet zum Versuch einer Berechnung em In der Tat 
eigibt sich die Qultigkeit einer Funktion von der Form 
Hd c"' = k, 

wobci 111 = 0 045 und k = 213 7 ist Die Aiigemesscnheit 
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diesei Foiniel eiweist die gute Ubereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Werten^) 

Was den EinfluB der Sialze anbelangt, so rufen alle 
untersuchteii Sulfate (Kalium-, Natiium-, Silbei-, Magne- 
sium-, Mangan-, Nickel-, Zink-, Feiii- und Feiiosulfat) keine 
merkhche Andeiung heivoi Dies Verlialten ist vollig analog 
dem del P-Oelatine nach F Fiamni (mit Ausnahme von 
MgSOj und ZnSO^) Umgekehrt setzen Chloride (Kalzium-, 
Natl mm-, Kalium-, Mangan-, Eisenchlond), Nit i ate (Ka- 
lium-. Barium-, Kalziumnitrat), Karbonate (NajK), dreibasi- 
sches Natiiumphospliat, Natriuniazetat usw die Dieliung 


Fig 74 



EinfluB der KOH-Konzentration auf die Drehung eines St&rkesols 
(nacli E Fouard) 

lieiab, vvenn auch meist nicht selii viel Dieser Refund steht 
ebenfalls in Ubereinstimmung nut dem Verhalten der P- 
Cielatme Von oiganischen Stotfen setzen organische Sau- 
ren (Ameisen-, Essig-, Riopion-, Valerian-, Oxalsaure usw), 
desgleichen Foimaldehyd und Qlyzeiin in kleinen Konzeii- 
trationen die Drehung heiab, im Mittel um ca IQo/o, wah- 


*) Die Formel gilt nicht mehr fur wesentlich kleinere Kon- 
zentrationen als ca 100 Millimol pro Liter, da z B bei der Konzen- 
tration 0 die Drehung unendlich groB werden wiirde Das Vorhanden- 
sein eines endlichen Drehungsmaxitnums in neutraler Losung verlangt 
fur die strenge Formuiierung auch fiir die kieinsten Konzentrationen 
eine Formel mit 3 Konstanten, von denen eine der Maximaldrehung 
bei der Alkali -Konzentration entspncht Vergl die analogen VerhSlt- 
nisse bei der Adsorption z B bei G C Schmidt, Zeitschr f physik 
Chem 77, 641 (1911) 
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rend kleine Zusatze von Alkohol, Azeton, Athei, Essigather 
usw ohne Wiikung sind Ebenfdlls herabsetzend wirken 
Harnstoff, Azetanud, Phenol und insbesondere die Poly- 
phenole wie Resorzin, Hydrochmon, Brenzkatechin, Pyrogal- 
lol, ferner Amine usw Qenaueie Zahlenangaben fehlen 
bisher 


§ 17 Verhalten der optlschen Drehung bei kolloideti 
Zustandsanderungen , Obergangserschemungen. 

Schon aus den vorangehen- 
den Abschnitten geht her- 
vor, daB manche Variatio- 
nen der optischen Drehung 
em optischer Ausdiuck sind 
fur Zustandsanderungen 
der betreffenden Systeme Obgleich nun erne eingehcndere Er 
orterung uber die Summe von Vorgangen, welche man kol- 
loide Zustandsanderungen nennt, hier nicht erfolgen kann, so 
sei doch zum bessein Veistandnis des Zusammmenhanges 
der beschriebenen Di eh lings variationen in Kurze auf die hier 
m Betracht kommenden Beziehungen verwiesen 

Sehi deutliche Zusammenhange zwischen Zustandsande- 
rungei: und Variationen der optischen Drehung ergeben sich 
aus der Multirotation der Gelatine Bekanntlich (siehe z B 
Giundr 3 Aufl S 191) entspricht die mehrtach eroiterte spon- 
tane Zunahme dei innein Reibung verdunnter odei aber stark 
eihitztei |3-Oelatinelosungen den Gelatiniei ungsvorgan- 
gen konzentnerterei Gelahnsole H Trunkel (1 c) hebt 
nun schon den Zusammenhang zwischen Gelatmieiung, Vis- 
kositat und optischei Diehung hervor, und in der Tat kann 
die Drehungsanderung als der optische Ausdruck jener 
Gruppe von Veranderungen in der allgem einen Struktur emul- 
soidei Systeme aufgefaBt werden, die wir zusammenfassend 
als Gelatmierung bezeichnen Ein wichtigei Faktor dieser 
Vorgange ist unzweifelhaft eine Verringerung des Disper- 
sitatsgrades Man kann also schlieBen, daB in Gelatine- 
solen eine Veriingerung des Dispeisitatsgrades eine Er- 
hohung del optischen Drehung zur Folge hat Dieser 
SchluB wurde schon von H Trunkel gezogen Bezuglich 

OatwaUl, Llcht iiml Farbe in Kolloiden 19 


1 Anderuud dej optiachen 
Jlihmtat solvntiaieiter 
JSmiilaoide hei Zuatanda- 
andenmgen 

Mlnfluft dea Dlspet aitiits- 
{/! adca 
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(lei Cjultigkeit desselben fiu aiidere Sole veigleiche mdessen 
das folgende — Audi dci EuifluB von Zusatzen (nadi 
F Fiamm, vgl Tab 31) geht wenigstens teilweise paiai- 
Id mu den Wukungen auf die Viskositat von Gelatine 
losungen Ziim Beispiel sei auf die stark einiediigende Wir- 
kung des KJ, sowohl auf die optisdie Aktivitat als auch auf 
die inneie Reibung^) verwiesen 

111 ausgesprochenstei Weise findeii wii weitere Vei- 
Knupfiingen zwischen Diehungsvanationen und Zustands- 
anderuiigen bei den Staikehydi osolen nach E Fouaid 
Wie sdion gdegenthch dei Bespiechung dei Tiubungs- 
phanomene eioiteit, gelatinieien aueh Starkehydiosole spon- 
tan, d li sie veigioBern in hoherii Konzentiationen ihie 
Viskositat, bis sic den Zustand emei Oallerte erreichen, bei 
sehi Kleinen Konzentiationen lassen sie einen gallert- bis 
flocken- und staubfoiniigen Niedeischlag ausfallen Wali- 
lend nun aus den Untersudiungen E Fouaids nicht viel 
liber die Variationeii dei Drehung wahrend dieses zeitlichen 
Vorganges selbst heivoigeht, zeigen sie einen ganz aus 
gesprochenen Zusamnienhang zwischen dei Wirkung von 
Zusatzen einerseits auf die Schnelligkeit und den Umfang 
del Gelatinieruiig, andierseits auf die optische Drehung 
E Fouard findet ganz allgemein, daB alle Stoffe, welche die 
GeUtinierung foidern, die optische Drehung praktisch un- 
\eiandert lassen, wahiend umgekehit alle Stotfe, welche 
diese Zustandsandeiung he in men odei gai in ihr Oegeiiteil 
iimwandeln, d h losend wirken, die optische Drehung 
herabsetzeii / In dei Tat gilt diesei Zusammenhang fui 
Sauren, Baseii, Salze und oiganischc Zusatze anschemend 
ausnahmslos 

Diesc Versuche an Staikesolen steheii insofein in Ubei- 
einstimmung mit den an |3-OeIatinesoIen gewonnenen, als l B 
aiisgespiochen losend Oder gelatinierungshemmend wirkende 
Salze wic etwa Nitrate in beiden Fallen die optische Drehung 
herabsetzeii Die losende Wirkung ist abet in mancher Hmsicht 
als ein ruckUufiger Vorgang emer Gelatinierung zu betrachten, 
und msofein stimmt auch dei Smn der Drehungsanderung 

1 ) Bekanntlich sich em Stuck Gelatine m IconzentiiertLi 

KI-Losuiig schon bei Zimniertemperatur bis zu einer leichtbeweglichen, 
111 (iei Kalte nicht tnehi erstaiienden riiissiglceit aiif 
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niit dem uberein, was man aiif Qiiind dei Beziehung zwischen 
Gelatmierung ohnc Zusatz und A'lultnotation ciwarten kann 
Weiteihin veihalten sich p-Gelatine- und Staikesole gluch 
in bezug auf die Wirkung von Sultaten, die in beiden 
Fallen keinen meiklichen Eintlufl auf die Drchung haben 
(ausgenommen MgSO^ und ZnSO* bei |3-Gelatine) Schwie- 
iiger ist del EinfluB von Sauien und Basen auf die optische 
Diehung von Gelatine- und Starkesolen rait den Zustands- 
anderungen diesei Systeme in Zusammenhang zu biingeii 
In bezug auf die optische Drehung veihalten sich beide 
Systeme sehr ahnlich in beiden Fallen setzt Alkali die 
Diehung staik heruntei, wahrend die Wiikung der Same 
auf P- Gelatine nui schw'ach (vgl Tab 34), auf Starkesole 
nach E Fouard uberhaupt nicht feststellbai ist (es fehlen 
bei E Fouard nahere Zahlenangaben) Auf dei andein 
Seite ist jedoch dei EinfluB von Saure und Alkali auf die 
Gelatmierung lesp inneie Reibung dei Gelatine in kompli- 
zierter Weise abhangig von der Konzentration des H'- und 
OH'-Ions (siehe Orundi 3 Aufi S 204 ft), wahiend quantita- 
ti\e Viskositatsmessungen uber den EinfluB dieser (und an- 
deiei) Stoffe auf die Viskositat von Staikesolen bisher ubei- 
haupt noch niclil vorliegen*) 

Dei EinfluB von Sauien und Basen auf den Zustand 
kolloidei Systeme von dei Art dei Gelatine und Starke 
ist nun zweifellos ein zum Teil chemischei, insofern als 
z B infolge liydiolytischei Spaltung primal die chemische 
Beschaffenheit dei dispeisen Phase und dann eist sekundar 
die dispersoidchemischen Eigenschaften des Systems geandert 
weiden^) Verwandt mit diesen komplexen chemisch-physika- 


*) Zus b cl Korr Audi in einer soebeii ersditenenen Arbeit 
von M Samec (Koll Beitr 6, 193, 1913) wird der Schlufi gezogen, 
daB del bei „kunstUchem“ Altern durdi Erhitzen bewirkte Diehungs- 
anstieg von Starkesolen fur eine VergroBeiung der Teildien spricht 
Vgl auch die frtiheren Arbeiten dieses Autors ibidem 3, 123, 1911, 1 
132, 1912 

‘) Es sei hier weiterhin auf die hbclist interessanten Variationen 
der optischen Drehung der Zellulose unter dem EinfluB z B von 
HaSOj wechselnder Konzentration verwiesen (Konig und Schubeit, 
Osten Monatsfj f Chem 6, 709, 1885, vgl C G Schwalbe, Chem 
d Zellulose, Berlin 1911, S 263ff) Hier wechselt u a die Drehung 
bei stcigender H SO^- Konzentration ihr Voizeichen, insofern als aus 
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lischen Zustandsanderungen ist jedenfalls auch die Bildung von 
|3-Gelatmc and gewisser Formen sog „loslicher“ Starke durch 
andauerndes Eihitzen (siehc Qrujidr 3 Aufl S 197)i) Es 
handelt sich in letzteren Fallen stets, chemisch gesprochen 
urn erne „MolekLilverkleinerung“, dispersoidchemisch aus- 
gedruckt zunachst um eine Dispersitatserhohung, die natui- 
lich von weitcien Veianderitngen, speziell von Wasser- 
abgabe odei -autnahme begleitet sein kann Wesentlich ist 
dabei fur Starkesole die weitgchendc Reversibilitat dieser Ther- 
molyse, wie sie speziell von E Fouard (1 c) festgestellt 
worden ist ~ In diesen Fallen wurde also ebenfalls einer 
Erhohung des Dispersitatsgiades eine Abnahme der opti- 
schen Drehung entsprechen 

In neuerer Zeit sind nun speziell fur die EiweiBsole von 
Wo Pauli und semen Schulern^) einige gioBer angelegte 
Uiiteisucliungsreihen begonnen worden, welche die Varia 
tionen der optischen Drehung verknupfen, insbesondere nut 
den Anderungen dei elektrischen Ladung des EiweiB, 
wie eine solche duich den Zusatz und die Bmdung von 
Elektrolyten entstelit resp verandert wird Wie bekannt und 
niehrfach im vorliegenden Buche eiwahnt (siehe u a a 
Qrtindi 3 Aufl S 214), ist nach den Versuclien Wo 
Paulis gerade dieser Faktor von groBem Einflufi auf die 
kolloiden Zustandsanderungen. des EiweiB, wie sich u a 
aus dem engen Ziisammenhang dei Orofie diesei Ladung 
resp des Anteils an lonisieitem EiweiB nut Vjskositat, 
Alkoholfallbarkeit usw eigab In der Tat zeigten sich auch 
weitgehende Parallelen zwischen der lonisationsgioBe und 
der optischen Drehung ganz allgemein erwies sich, daB das 

einem negativ drelienden ,, Ester" bei hbheren Konzentrationeii em 
stark positiv drehender wird Auch dies Verhalten findet ein Ana- 
logon in den negativen und positiven Variationen der Viskosifat z B 
der Gelatine bei Saurezusatz (siehe GrutidriB, 3 Aufl S 209) *) 

^) Der Abschmtt auf S 197 gehOrt hiiiter die Tabelle 20 auf 
S 199 (Umbruchfehlerl) 

_ Wo Pauli, Koll-Ztschr 7, 241 (1910) 

*) Zusatz b d Korr Eine nodi interessanteie Parallele hierzu 
bietet die Doppelbrechung der Nitrozellulose, die nach den 
Untersuehungen von H Ambronn (Koll -Zeifschr 13 Heft 5, 1913) 
bei stetiger Zunahrae ihres N-Qelialtes ebenfalls ihren Charaktei 
(positiv^y negativ) wechselt Siehe auch Kap 6 
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lonisierte EivveiB starker die Polansationsebene dreht als 
das elektnsch neutrale, ebenso wie die Viskositat des Wassers 
starker durch lonisiertes als durch neutrales EiweiB erhobt 
wild Darauf, daB paiallel mit dei lonisierung auch eine Zu- 
nahme der Solvatisieruiig der dispersen Phase erfolgt, 
ist schon mehrfach hingewieseti worden 

Der EinfliiB von Zusatzeii auBert sicli nun daiin, daB 
alle Zusatze, die z B die innere Reibung des lonisieitcn 
EiweiB verrmgern, auch die optische Drehung herabsetzen 
und umgekehit Diese Tatsache entspricht dcr bekannten 
Regel, daB die Ionisation einer dispeisen Phase meist 
zuruckgedrangt wild durch die gleichzcitige Anwesenheit an- 
deier Elektrolytc Eine ausfuhiliche Darstellung dei Pauli- 
schen Versuchseigebnisse steht noch aus 

Fur die Demonstiation nun des ganz besonders inter- 
essanteii und wichtigen Einflusses des Dispeisitats- 
giades auf die optische Drehung solvatisiertei Emulsoide, 
del sich iiach den bishengen, aus quahtativen Daten ge- 
zogenen Schlussen in einer Abnahme dei Drehung bei 
steigender Zerteilung dartat, ist nun von E Fouard 
(1 c) ein auBeroidentlich wichtiger Versuch ausgcfuhrt wor- 
den E Fouard zeilegte duich cine Reihe verschieden 
dichter Kollodiummembraiien eine Starkelosung m eine 
Sene von Solen variierenden Dispersitatsgrades 
Diese durch fraktionierte Filtration erhaltenen Sole zeigcn nun 
folgcnde Drehungswerte 

Fraktion I II III IV V 

Spez Drehung 183 lb" 184" 189" 1 9128" 19150 " 

abnehmender Dispeisitatsgiad 
Es zeigte sicli also init voller Deuthchkeit, dafi „es die 
gioflten Aggiegate smd, welche das groBte Dre- 
hungsvermogen besitzen" Nicht vergessen sei, daran ru 
eiinnein, daB auch bei Suspensioiien von Natriumchlorat 
nach den Ausfuhiungen auf S 263 auf eine Abnahme der 
Diehung mit steigendem Dispersitatsgrade teils experimentell, 
tells theoretisch geschlossen wurde 

Von groBei Wichtigkeit ist nun eine Versuchsreihe an 
EiweiB solen, welche anscheinend das gegenteilige Resultat, 
eine Zunahme der Diehung mit steigendem Dispersitats- 
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grade, aufweist Von St Bondzynski und L Zoja^) ist 
die optische Diehung von HuhiieieiweiB (Albumin)-solen 
geinessen worden, aus dem durcli fraktionieite Koagulation 
mit Ammonsulfat einzelne Antede aus dem iiativen Sol getrennt 
woiden waren Diese Autoren fanden folgende Drehungswerte 
Restfraktion 1, loslich m verdQnn- 

tem (NH.).SO*, c = 6 48'*/o, [«]p == -25H“ 
„ 2, „ „ halb- 

gesattigt „ ,c = 8 59„, „ =—34 30" 

3, „ „ cone „ ,c = 3 75„, , =-4290" 

Da im allgeraeinen die grobei dispeisen (und vvenigei 
hydratisierten) Teile eines polydispersen Systems zuerst, 
d h bei klemeren Salzkonzentrationen ausfallen=), so wurdc 
diesei Versuch den SchluB nahelegen, daS die optische 
Diehung um so gioBei ist, je holier dispers das Ei- 
weiB ist-’) Indessen erscheint bei naherer Betrachtung diest 
SchluBfolgertmg keineswegs vollkommen bindend Zunachst 
1 st zLi beachten, daB EiweiBsoIe mit groBer Wahrscheinlicli- 
keit analog den Befunden von E Fouard an Starkesolen 
ebenfalls polydispeise Systeme sind, vvobei sich indessen die 
Veischiedenheit dei jndmduellen Teilchen iiiicht nur auf die 
GroBe, sondein auch auf den Hydi atationsgrad erstrecken 
wird Man kann sich sogai TeilchengroBe und Hydrata- 
tionsgiad funktioncll miteinander verknupft denken, insofem 
als ein kleineies Massenteilchen von EiweiB starker hydra- 
tisiert sein wild als ein groBeres odei ein Aggregat von 
Teilchen, wobei nicht zu veigessen ist, daB in derartigen 
Systemen in dei Regel kein Gleichgewicht herrscht Auf 
der andern Seite ist zu berucksichtigen, daB der Zusatz ernes 
Neutralsalzes zu emem liydiatisierten Eniulsoid mindestens 
zweierlei resp dreierlei physikalische Wirkungen hat Zunachst 
werden die Teilchen dehydratisiert Hierdurch weiden sie 


1) St Bondzynski und L Zoja, Z f physiol Cliem 19, 11 
(1894) 

2) Dieser SchluB ist auf Orund des vorhandenen unvollkomme- 
nen Mateiials und allgemeiner Erganzungen bereits von Wo Ostwald 
1909 (Grundr 1 Auf] S 274, 456ff ) gezogeii, in quanlitativer Weise 
neuerdings \on S Oden (Roll -Zeitschi 10 119, 1912) an Schwefel- 
solen veiifiziert worden 
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vei klcinei t, wie auf mehrfache Weise gezeigt werden kanni) 
Endlich abei wnkt das Neutralsalz gleichzeitig mit dei Dehy- 
diatation, abei jedenfalls starkei in toitgeschritteneren Ent- 
wasseiungsstadien aggregiereiid auf die disperse Phase, eiii 
Vorgang, dei schlieBIich zur inakioskopischen Koagulation 
fuhrt Innerhalb dieses Wechselspiels veischiedener Wiilcungen 
kann man sich nun folgende Sene von Endresultaten bei dei 
fraktionierten Koagulation vorstellen Ausgeschieden werden 
bei den eisten Salzzusatzen jedenfalls zuerst die grobsten und 
insbesondere die am wenigsten hydratisierten Teilchen 
In Losung bleiben die hoher dispeisen und speziell die star- 
ker wasserhaltigen Anteile des Systems Fernei tritt in der 
Losung eine allgemeine Erhohung des Dispersitatsgrades 
infolge der Verkleineiung dei Teilchen durch Wasserentziehung, 
gieichzeitjg aber umgekehrt eine Veriingeruing des Di- 
spersitatsgiades durch Aggregation ein Es handelt sich nun 
daium, welchei von diesen beiden antagonistischen Effekten 
die Dehydiatation der einzelnen Teilchen und line Aggiegation, 
Libeiwiegt Auf Qrund dei Betunde an Starkesolen wuide sich 
dci SchluO ergeben, dafi in den konzentiieiteren Ammonsulfat- 
losungen der zweite Effekt, die Aggiegation, der voiherrschende 
ist, so dafi man in den konzentiieiteien Salzlosungen ein giober 
disperses Eiweifi anzunehmen hat als in den verdunnten Salz- 
losungen Es ist aber dabei zu beachten, daB diese Dispersitats- 
diffeienzen nicht primar in dem EiweiBsol voihanden sind, 
sondern eist sekundar durch die gleichzeitig emtretenden anta- 
gonistischen Wirkungen des Neutralsalzes auf den Dispersitats- 
giad hervoigerufen weiden Es handelt sich also mcht um 
einen Widerspruch /u der erwahnten Koagulation -Dispersi- 
tatsgrad - Regel, da diese sich ja auf primare Dispersitate 
unterschiede bezieht Es ist aber raoglich, daB die geschilderte 
Komplikation dei Veihaltnisse bei dehydratisierten Kolloiden 
infolge del Doppelwirkung des Koagulatois einige scheinbaic 
Ausnahmen von dieser Regel zu eiklaren vermag^) — Ob die 

1) Z B durch Vermehrung dei Diffusionsgeschwmdigkeit, Er- 
hohung resp Ermoghchung der Kristallisierbarkeit, Farbanderung 
im Sinnc cinei Dispersitatscihohung (Kongorot) usw 

*) Siehe z B die von Emil Fischer und E Abderhalden 
(Sitzungsber d pi Akad d Wissensch Berlin 30, 1907, auch Ber d 
d clicin Ges 40, 3714 (1907) erwahnten Falle 
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hiei gemachte Annahme, nach der in konzentnerten Ammon- 
sulfallos ungen groBere EiweiBaggregate im Solzustande ent- 
halten sind als in verdunntei en Salzlosungen, iichtig ist, konnte 
z B duich ultiainikroskopische Unteisuchungen oder durch 
Tiubungsmessungcii festgestellt vveidcn Im positiven Falle 
wurde sich also das Verhalten dei EiweiBlostingen der Regel 
iinterordnen, gcinaB der in kolloiden Systemen die optische 
Drehiing vielfach ziinimmt mit abnehmendem Dispersitatsgiade 
Indessen muB auf dei andern Seite betont weiden, daB 
kein Grund ausfindig zu machen ist, warum mit steigendem 
Dispersitatsgrade die Drehung bei alien Stoffen abneh- 
inen muB Im Smne der Kontinmtatsvorstellungen, welche 
dem voiliegenden Buche zugrunde liegen, hangt die Fiage 
nach dem EinfluB des Dispeisitatsgiades auf die optische 
Drehung offenbai in erster Lime davon ab, ob ein gegebenei 
Stoff in molekulai dispeisei Zerteilung starker odei 
scliwacher dreht als in mchtdispersem Zustande Nun gibt 
es aber bekannthch sowohl Stoffe, die nur m ungelostem 
z B knstallisieitem Zustande drehen, nicht jedoch mole- 
kulaidispers (Natriumchloiat), als auch solche, die um- 
gekehrt nur als Molekulardispersoide, mcht jedoch im grob 
Oder gar nicht dispersem Zustande drehen Dies ist dei 
haufigere Fall, die Zuckeiarten gehoren z B hierher Die 
Lehre von der Kontinuitat dei Eigenschatten kolloid- und 
molekulai disperser Phasen wuide es nun erfordein, daB 
in einer Sene von „Zuckersolen‘' mit steigendem Disper- 
sitatsgrad auch die optische Diehung immer starker wird, 
statt wie bei Gelatine und Staike abzuiiehmen (Wegen 
Hinweisen auf die Richtigkeit dieser Anschauung vgl Ab- 
schnitt 3) Auch der Sinn der Drehung konnte sich sogai 
init vanieiendem Dispersitatsgrad andern, wie das ent- 
gegengesctzte Drehungsvcrmogen z B des Rubidiumtartrats^) 
als Kiistall und m molekulardisperser Losung zeigt (Es 
waren dies Falle, bei denen die Auffindung geeigneter 
kolloider Darstellungsmethoden von besonderem Interesse 
ware) Auf Giiind dieser Erorterungen kann also die 
von St Bondzynski und L Zoja beobachtete Zuiiahme 
des Dispersitatsgrades sehr wohl auf diesem Faktor und 


Siehe z B. H Landolt, I c S 15 
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nicht auf der antagonistischen Wiikung der Hydiatation 
beiuhen, dann namhch, wenn die optische Drehung giob- 
dispersei EiweiBteilchen, insbesoiidere also dei EnveiB- 
Icristalle groBer ist als die Diehung dei EiweiBsole Ubiigens 
liegeii Angaben vor, nach welchen bei der fraktionierten 
Ausfallung mit Ammonsulfat 3 — 4 Aiten von Albuminknstal- 
len erhalten werden konneni) Auch dieser Umstand konntc 
iiaturlich obige Versuche erklaien Allerdings scbeinen bisher 
Bestimmungen uber Auftreten und GroBe der Zirkulai polari- 
sation in EiweiBkristallen uberhaupt noch nicht unternommen 
vvorden zu sem^) 


Bei der vom Vertasscr immer vvieder heivor- 
gehobenen giolkn Bedeutung der Ubetgangs- 
crscheinungcn zwischen den einzelnen Klassen dispersei System e 
fui ihre allgememe Eikenntnis erschemt auch die Untersuchimg 
deiartigei Systeme in bezug auf ihre optische Aktivitat von be- 
Tab 37 

EinfluB del Konzentration auf das optische Drehungs- 
vermogen von Tannin (Sch'eiing) in Wasser 
(nach Wo Ostvvald und E Navassart) 


B Kauflich, 

B Kauflich, 1 

C Qeremigt 

wasserhaltig 

getrocknet bei 

100“ uber HoSO^ 

nach E Fischer 

Konz 

1 [“Id 

Konz 

MS 

Konz 

Md” 

OOS"/,, 

87 50“ 

0 08 

83 33 

008 

75 00 

0313 

75 20 

0313 

7852 

0313 

6873 

0 625 

72 65 

0 625 

7106 

0625 

63 08 

1 25 

69 32 

1 25 

69 72 

125 

62 32 

25 

66 01 

25 

67 00 

25 

59 46 

50 

60 55 

50 

62 81 

50 

56 92 

100 

53 71 

100 

59 67 

100 

51 01 

120 

51 68 

120 

57 85 

12 0 

49 04 

150 

4991 

150 

54 77 

15 0 

47 75 

18 0 

49 54 

180 

53 95 

20 0 

44 72 

20 0 

49 35 

200 

52 82 




1) Siehe z B P Rona in Handb d Biochem 1, 252 (IQO) 

2) In del ihm zur Verfugung stehenden Literatur (siehe ihre Zu- 
bammenfassung bei F N Schulz, Die Knstallisation von EiweiG- 
stoffen Jena 1901) hat dei Verfasser uber optische Drehung in 
EiweiBkiistallen nichts finden konnen 


a Vet halten 
lies Tannins 
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sondeiem Intel esse Zu Stoffen, die ohne besondeie Kunst- 
£{ufte sith L B in Wassei zu ubergangssystemen zwischeii 
kolloiden uiid molekularen Dispeisoiden losen, gehoit bekannt- 
lith das rechtsdrehende Tannin, das von dem bezcichneten 
Gesiclitspiinkte auf Veranlassung und unter Leitung des Ver- 
fassers von E NavassaiB) untersucht vvuide Von den er- 


Fig 75, 



Optisclie Drehung von Tannin (Schermg) m Wassei 

lialtenen Resultaten seien folgendc ats besonders mteressanl 
in Kurze wiedergegeben 

Die spezifische Diehung zunachst des vvaBiigen Tannins 
ist 111 sehi bemerkensweiter Weise abhangig von der Konzen- 
tidtioii des Tannins, und /war nimmt, wie Tabelle 37 und 
Fig 75 zeigen, die spezifische Drehung sehr eiheblich ab 
nut steigender Konzentration, wahiend der absolute Drehungs 

Na\ assart, Koll Zeitsthr 12, 97 (1913), Koll Beili 5 299 

(1014) 
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Tab 38 

Optisthe Drehung von Tannin (Schcnng) in organi- 
schen Losungsmittein nach Wo Ostwald und 


E Navassart 


Konz 

Alkohol, ca 
94“/„ 

Dichtebei25» 

08083 

Md 

Alkohol 

absol 

d,,= 0 7879 

Azeton 
d„ = 0 7921 



Eisessig, 

kMufI 

d „ = 1 0497 

Eisessig 
(Kahlbaum, 
frei von 
Homologen) 

1 25 1 

1331“ 

1518 ! 

1512 

1444 

1253 

25 

14 03 

1541 1 

15 07 1 

1251 

1251 

5 

14 95 

15 47 

1426 

1221 

12 60 

10 

1710 

1581 

13 38 

1083 

12 34 

15 

1886 

15 71 

13 46 

967 

12 95 

18 

18 56 (?) 

1564 

13 77 

971 

13 06 

20 

19 05 

16 37 

1288 

9 59 

1315 


winkel naturlich zunimmt Es ist msbesondere die QroBe dieser 
Abnahme, fur die der semikolloide Charakter des waBrigen 
Tannina heranzuziehen ist, und der einstweilen keine Parallele 
bci molekulardispersen Systemen zur Seite gestellt werden kann 
Tannin verhalt sich also ahnlich wie Fibrinogen, umgekehrt 


4 Alkohal absolut 
B Aceton 

C Eises&ig Hdhlbauni 
0 Alkoho:QA% 



Optisclie Drehung von Tannin (Schering) m organischen Losungsmittein 
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abei wie P-Gelatmc Sehr bemerkcnswert erscheint nun das 
Verhalten des Tannins m organischen Losungsmitteln, wic 
dies durch Tab 38 und Fig 76 dargestellt wild In diesen 
Solventien zeigt Tannin zunachst ein wesentlich genngeres 
Drehungsvermogen, gleichzeitig aber verschwmdet der Kon- 
zentrationseinfluB weitg abend die Drehung ist bei den lemen 
Losungsmitteln praktisch konstant rasp unabhangig von dei 
Konzentration 

Nun ist bekanntlich Tannm in organischen Losungsmitteln 
niolekulai rasp jedenfalls hoher dispeis gelost als in Wassei, 
wic aus Molekulaigewichtsbestimmungen usw hervorgeht‘) 
Veigleichl man die Drehungsweite mit soichen „Molekiilar- 


gewichten", so erhalt 

man die folgenden Zahlen®) 

Dispersionsmittel 

Spezif Drehung 

Molekulargewicht 

Wasser 

4935-8750" 

? selir groB (z B je 
iiach Reinigung 
714-2383, B Held) 

Alkohol 

13 31—1905 

nicht bestimmt 

Azeton 

1288—15 12 

774-852 

Eisessig (kdiifl) 

959-1444 

441-705 


Es ergibt sich also die interessante Pai allele, so weit die 
bishengen Bestiinmungen reichen, daB das spezifisclie Die- 
hungsvermogen des Tannins um so groBer gefundeu 
v\iid, je hohei sein Molekulargewicht ist Dieses Re- 
sultat stinimt offenbar ausgezcichnet zu dem obigen Befund, 
gemaB dem z B in Starkesolen das optische Drehungsvennogen 
zunimmt mit abnehmendem Dispeisitatsgrade 

Der EinfluB der Tempcratiu auf das optische Drehungs- 
vermogen des wasscrigen Tannins ist minimal, zum mmdesten 
bei Temperaturen uber 10 Giad So ergibt sich fui erne 10 "/o 
Tannmlosung bei 10 Grad ein abgelesener Winkel von durcli- 
schnitthch 10 “50', bei 50® ein solcher von ca 11® 40' 


1) Untei Verwendung von praktisch absolut wasserfreien Materia- 
lien, wie sie bisher noch me verwandt worden sind, erhalten E Pa- 
teino 11 G Salimei (KoII -Zeitschr 13, 81, 1913) wieder Wertc fur 
das Molekulargewicht des Tmmns, die fur emen kolloiden Zustand 
auch z B in absohiter Essigsaure spiechen 

®) Siehe E Paternd, Zeitschr f physik Chem i, 457 (1889), 
B Held, Beitr z physik -chem Prufung von Drogen Diss Leipzig 
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Bemerkenswert ist nun weiterhm das Verhalten der opti- 
schen Drehung bei der Dialyse des Tannins Wie bereits 
Th Graham, P Walden usw bekannt wai, vermag ein nicht 
unbetrachthcher Teil des Tannins durch Peiganient, Fischblase 
usw m wassenger Losung hindurchzudialysieien Es konnte 
gezeigt weiden, daB bei haiihgem Wasserwechsel und ge- 
nugend langer Versuchsdauer praktisch alles Tannin durch 
die Dialysatormembran hmdurchgetrieben werden kann (Uber 
die bier auftretenden hydrolytischen Spaltungen und die Be- 



EinfluB des Dispersitdtsgrades auf die optische Drehung von Tannin 
nach Wo Ostwald und E Navassart 

rucksichtigung dieser Fehlerquellen fur die nachstehend wieder- 
gegebenen Resultate siehe die Onginalarbeit ) Die polarime- 
tiische Unteisuchung dieses dialysierenden Tannins cigab nun 
die folgenden zwei wichtigen Punkte Das dialysierende 
Tannin dreht wesenthch schwacher als das noch nicht 
durch die Membran gewanderte, gleichzeitig xiimnit 
auch die Konzentrationsvanabilitat erheblich ab Dies 
zeigen Fig 77 und Tab 39, zum Vergleidi sind die entspre- 
chenden Zahlen fur das uisprungliche Tannin und fur Tannin 
III Alkohol emgetiagen worden 

Es zeigt sich also, daB das wasserige Tannin, desseii 
Dispersitatsgiad durch die Dialyse (speziell bci Vciwendnng 
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Tab 39 

Vergleicli dei optischen Drehung von noimalem, dia- 
lysiertem und molekulardispersem Tannin (nach Ver- 
suchen von Wo Ostwald und E Navassart) 


Normales 
Tannin 
n Wassei 


Dialysiert durch 
Fischblase I Pergament 


Tannin 
in Alkohol 



Mp 

[“Id 1 

Wd 

[“Id 

0 357„ 

6630 

_ 

28 54 

__ 

070 

64 00 


27 80 


0 89 

6315 


27 45 

— 

1 98 j 

6050 

51 00 

24 08 

15 30 

2 97 I 

5890 

49 85 

23 45 

15 40 

3 74 

57 75 

49 15 

23 20 

15 45 

490 

56 00 

4810 

22 83 

15 50 

870 

5180 

4449 1 

_ 

15 70 

1187 1 

49 00 

4294 1 

- 

15 80 

Die Zahlen sind leilweise aus den entsprechenden 

Einzelkurven 


interpoliert worden, urn einen genaueren Vergleicli bei der gleiclien 
Konzenti ation zu gestatten 


von etwas Uberdruck) unzweifelhaft erhoht worden ist, sich 
in seinem polanmetnschen Verhalten in jeder Beziehung dem 
Charakter des moleknlardispersen Tannins in organischen 
Losungsmitteln nahert Dies Verhalten eisChemt als ein denion- 
strativer Hinw'eis auf die Wirksamkeit des Dispersitatsgudes 
bei der optischen Diehung des Tannins 

Es wurde nun versucht, umgekehrt das dyalisierte hoch- 
disperse Tannin wieder ruckgangig zu kondensieren zu einem 
grobei dispersen System von den optischen Eigenschaften der 
urspiunglichen Losung Es gelang dies merkwurdigerweise 
nicht (Oder nur in genngem MaBe) durch Zusatz von Neutral- 
salzen, vielleicht wegen der erorterten dehydratisierenden und 
damit dem Drehungsvermogen entgegenwirkenden Rolle sol- 
dier Zusatze Wohl aber gelang es, der Drehung des 
hochdispersen dialysierten Tannin wieder einen er- 
heblich hoheren, dem fruheren spezifischen Dre- 
Iiungswert sich nahernden Wert zu erteilen einfach 
dadurch, daB man die dialysjerte Tanninlosung auf 
dem Wasserbade eindampfte Loste man den getrock- 
neten Ruckstand wieder auf, so eihielt man erne Losung mit 
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nur wenig geiingeiem spe/ihschem Diehungsvermogen als fur 
die Ausgangslosung festgestellt worden war (Fur die voi- 
handenen Differenzen sind m erstei Lime die wahiend dei Dia- 
lyse und beim Eindampfen hydrolytisch abgespaltenen Men- 
gen' der maktiven Gallussaure verantwoitlidi zu machen, nahe- 
les sielie die zit Abhandlung) Folgende Zahlen mogen dieses 
wichtige Resulat belegen 


Tab 40 

Andeiting der optisch'en Diehung des hochdispersen 
Tannins duich Kondensation 


Konzentration | 

Unbehandeltes , 
Tannin 

Dialysierendes 1 
Tannin | 

Eingedarapftes 
dialys Tannin 


L 

1 Md 

_ _ 

0 337“/,, 

6570 

1 29 20 

59 90 

0 675 

; 6400 

' 28 00 

51 85 

1 31 

1 6220 

1 2625 

50 37 

2 71 

i 59 25 

i 24 20 

49 70 


Es sei noch bemerkt, daB das hochdispeise dialysierte Tan- 
nin spoil tan eine, wenn auch geiingfugige Zunahme dei Die- 
hung zcigt iin Qegensatz zu dem bemerkensweit konstanten 
Drehungsvermogen des unbehandelten Tannins Auch diese 
Erscheinting wird veistandlicli bei der sehi plausiblen An- 
nahme emer spontanen Kondensation des hochdispersen Tan- 
nins, entsprecheiid den wohlbekannten Alteiserscheinungen bei 
andern Kolloiden Bezuglich weiterei Hmweise auf diese Ein- 
flusse von Kondensations- resp Dispersitatsgrad auf die optische 
Drehung, wie sie sich z B beim Vergleich der Drehung von 
partiell koagulierten Tanmnlostingen usw eigeben, vergleiche 
die zit Ongmalarbeit - 

Es sei schlieBlich daiatif hingewiesen, daB ahnliche Ver- 
haltnisse wie beim Tannin venniitlich auch bei der Starke und 
speziell ihren hohei dispeisen Abbauprodukten, den verschie- 
denen Dextrinen, bestehen weiden Bercits aus den alte- 
ren umfangreichen Untersuchungen von H T Brown und 
semen Mitarbeitern i) lassen sich Beziehungen zwischen Disper- 


1) H T Brown, Journ Chem Soc 1889—1897, z T mch 
uhersetzt in den entsprechenden Jahrgangen von Liebigs Annalen 
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sitatsgrad und optischei Diehung an diesen besonders mter- 
essanten ubergangssystemen erkennen, und eine erneute, von 
kolloidchemischen Gesichtspunkten aus iinternomraene Untei- 
suchung del optischen Aktmtat der Dextrine waie von groB- 
teiu Interesse 


Die Ausfuhrungen der 
vorhergehenden Ab- 
schnitte legen die Vermutung iiahe, dafi das Studmm dei 
optischen Drehung an Dispersoiden vanierenden Dispersi- 
tatsgrades vielleicht besonders geeignet sein wird, die 
Kontiiimtat dei Eigenschaften grob-, kolloid- und molelcular- 
dispeisei Systeme zu demonstrieien Insbesondere die Man- 
iiigfaltigkeit der moglichen Ubergange (Abnahme, Zunahrae 
und Zeichenwechsel der Polarisation bei steigendem Disper- 
sitatsgrade) fordert lebliaft zu einei solcheii Untersuchung 
auf Schon jetzt lassen sicli aus dem Veihalten der (innei- 
halb des molekularen Oebietcs) grobstdispersen Systeme, 
iiamlich der konzentrierten Losungen, interessante Schltisse 
auf die Richtigkeit der Konbnuitatsvorstellungen ziehen Es 
ist 2 B bekannt, daB das spezifische Dreliungsvermogen in 
sehr konzentrierten Rohrzuckerlosungen deiitlich abnimmt mit 
steigender Konzentration Dies wird bekanntlich gedeutet 
durch die Annahme von Molekiilaggiegaten, und die Beob- 
achtungen uber das Auftreten des Tyndallkegels weisen mit 
Nachdruck auf die Richtigkeit dieser Voistellung hm Da nun 
Zuckerkristalle selbst gar nicht optisch aktiv sind, so kann diese 
Abnahme des Drehungsveimogens bei hohen Konzentratio- 
nen als eine Annaherung an das Verhalten grobdispensea 
Zuckersuspensionen aiifgefaBt weiden, in Analogic zu den 
obeii bespiochenen Landoltschen Versuchen mit Naliiuni- 
chlorat-Suspensionen, bei denen die Abnahme dei Diehiing 
als Hinweis auf das Fehlen dei optischen Aktivitat umge 
keliit im molekulaidispersen Zustande erschien Es waie um- 
gekehit von gioBem Interesse, festzustellen, ob vielleicht ge- 
satiigte Losungen von Natnumchlorat (oder Schmelzen) eine 
Andeutung von optischer Aktivitat zeigen 

Neben dem Verhalten konzentnerter molekulardisper 
sei Losungen weisen insbesondere die Erschemungen der 
Multi rotation mit Nachdtuck auf IJbeigangsphanomene 


Uhe> fjntiffsosrhetmmffen bet 
Moleh iilm clitper'ioiclen 
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hm Die Multirotation oder zeitliche Veranderung der opti- 
schen Drehung wurde namlich nicht etwa an kolloiden, 
sondern vielmehr an molekulardispersen Systemen entdeckt 
Es zeigte sich, z B wieder an vielen Zuckerarten, dafi die 
Drehung unmittelbar nach dem Auflosen ganz wesent- 
lich kleiner odergroBer ist als der iiachStunden oder Tagen 
auftretende konstante Endwert^) Dies ist offenbar eine 
vollig analoge Erschemung zu der, wiesie z B von H Trun- 
kel bei Gelatine untersucht wurde Die Analogic erstreckt sich 
aber zum Teil sogar auf die Wirkung von Zusatzen Insbeson- 
dere wirkt, wie bei den Versuchen von F Franilm an p-Gelatine, 
Alkali auBerordentlich stark beschleunigend auf die Ab- 
nahme der Polarisation (bei Zucker), wahrend Sauren, zwar 
ebenfalls meist beschleunigend, jedoch unverhaltnismaBig 
weniger stark wirken Da der EinfluB von Neutralsalzen 
auf die Multirotation von Kolloiden noch nicht untersucht 
worden ist, lassen sich Aveitere Parallelen einstweilen nicht 
Ziehen 

Von groBem Interesse ist nun von dispersoidchemischem 
Standpunkt eine Theorie dieser Erschemung, die auf der 
Auffassung beruht, „da6 in den frisch dargestellten multi- 
rotierenden Zuckerlosungen Molekulaggregate (Kristall- 
molekule) von aktivem Bau enthalten sind, welche allmah- 
hch in einfachere Molekule von niednger Drehung zer- 
fallen'' (H Landolt, 1 c S 234) Als Vertreter dieser 
Auffassung sind zu nennen H Landolt (mit gewisser Ein- 
schrankung, s w u) selbst, feiner Pribram, Flammer- 
Schmidt, Wyrouboff, Lotihar Meyer^) usw , ganz all- 
gemein haben das Vorhandensem solcher Komplexe, na- 
menthch m konzentrierteien Losungen, fur das Veihalten 
del optischen Drehung herangezogen Forscher wie P 
Oioth, Fock, L Bell usw®) Freihch hebt H Landolt 
hervor, daB einstweilen keine Methoden zur Verfugung 
stehen, um die Existenz und die Veranderlichkeit dieser 
„Aggregate“ diiekt feststellen zu konnen Es erscheint auBer- 
ordentlich verlockend, die damals und auch heute noch nicht 
angewandten kolloidchemischen, speziell die optischen 

') Naheres siehe H Landolt, 1 c S 229 
Lothar Meyer, Mod Theonen d Chem 5 Aufl § 155, § 327 

“) Siehe H Landolt, 1 c S 205, 243 usw 

Ostwald, Llcht und Farbe In Kolloiden 
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Metlioden hiei heranzuziehen, um Iso imehi'rj wenn man an den 
Tyndallkegel in konzentrierten Zuckerlosungen denkt Man 
sollte erwarten, daB z B auch die Starke dieses Tyndallkegels 
groBer ist bei frisch dargestellten Losungen als bei gealterten, 
und dafi eme Vaiiation der Trtibungsstarke parallel resp 
gleichsmnig mit der Abnahme der optischen Drehung erfolgen 
wuide Heivoigehoben sei noch, daB die stets zur Hand 
liegende Annahme von konstitutionschemischen Um- 
wandlungen als Ursache der Multirotation in vielen Fallen 
zu der ebenso bequemen wie begriffhch nichtssagenden Auf- 
fassung fuhrt, daB wahrend der Abnahme der Drehung erne 
Umwandlung von „Isomeren quantitativ verschiedener 
Drehung" meinander stattfmdet Die willkurliche Erweite- 
rung des Isomeriebegriffes ad hoc ist mdessen offenbar em 
formales Veifahren, mit dem ungefahr jede beliebige Natur- 
eischemung erklart weiden kann, d h ein Veifahien, das von 
vornherein auf jede begriffliche Analyse veizichtet und 
nui erne Neubenennung der Erschemung daistellt 

Die optische Aktivitat disperser Svsterae stellt zweifel- 
los eines derjenigen Erschemungsgebiete dar, die vomStand- 
punkt del Auffassung von der Stetigkeit der Ubergange 
zwischen kolloid- und molekulardispersen Systemen ein ganz 
besonderes Interesse verdienen 


Anhang Akzidentelle Zirkularpolarisation in Kolloiden 
Auf Orund theoretischer Erwagungen schlossen F E Neu- 
mann u a Physiker, daB bei der mechamschen Drehung (Tor- 
dierung) ernes festen, auch isotropen Korpers eine Drehung 
der Polarisationsebene fur solche Strahlen eintreten muB, welche 
den Korper entlang der Torsionsachse durchlaufen Diesei 
zunachst theoretische SchluB konnte experimentell von 
EvelD) an tordierten Glasstaben, fernei aber auch an Gela- 
tinezylmdern bestatigt werden Nur Qelatinegalleiten gaben 
gute Resultate, nicht jedoch solche von Agar, Gummi- 
arabikum, Sandaiakharz usw Die Tordierung wurde er- 
reicht durch Drehung ernes Gummischlauchs, m welchen 


’) Even, Physik Zeitschr 1, 201 (1900), 74, 06 (1903), Amer 
Journ Scienc 1899, August 
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die betreffenden Kolloide'hmeingegossen worden waren Die 
Beobachtungsnchtung war in derLangsrichtung desSchlauch- 
lumens Die Diehung der Polansatioiisebene erfolgte nun 
tatsachhch stets entgegengesetzt zur Toisionsnchtung 
bei einer Torsion z B von — 170° eigab der Nikol eine 
von + 10' bei einei Torsion von + 190° eine solche 
von — 10' USW Bei Kompiession der Gallerte in der 
Langsiichtung wurde die Drehung vermehrt Bei einem 
urn —90° tordierten Zyhnder z B entsprachen emei Kom- 
pression, ausgedruckt durch die Langenverminderuiigen 
0 — 14 — 2 5 mm, die Drehungswerte 14 — 35 — 74' Um- 
gekehrt vermindert eine Dilatation der Gallerte die Zir- 
kularpolarisation Den Dilatationswerten 16 — 35 — 54 mm 
entsprachen die Drehungswerte 6 — 5 — 1' Von komphzier- 
tem und interessantem EinfluB ist die mechanische Vor- 
geschichte des Oallertzyhnders auf seme Zirkularpolari- 
sation Langere vorherige Torsion erhoht die Drehung 
bei unmittelbai darauffolgender geringerer Torsion, ist 
jedoch fast ohne EinfluB bei groBerer sekundarer Torsion 

Die Torsionszirkularpolarisation nimmt ab mit stei- 
gendei Temperatur 

Man kann diesc duich auBere Beeinflussungen an sonst 
nicht ziikularpolaiisierenden Systemen hervorgebrachte Zir- 
kularpolansation als akzidentelle Zirkulaipolarisation 
bezeichnen m Analogic zu der auf ahnliche Weise entstehen- 
deii sog akzideiitellen Doppelbrechung (siehe Kap 7) 
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Sechstes Kapitel 


Allgemeine Absorption m Kolloiden. Brechungs=, 
Beugungs- und Oberflachenfarben. 

§ 18 Allgetneme Absorption. Oesetze von Lambert und 
Beer. Farbkraft 

Bekanntlich erleidet das Licht 
bei seinem Durchgang durch je- 
des physische Medium — gleidigultig, ob dispers oder nicht 
— eine Schwachung, die als allgemeine Absorption^) 
bezeichnet wird, im Qegensatz zu der spater zu besprechen- 
den selektiven Absorption, deren Wirkung die Farbe des 
Systems ergibt Bei den in gioBerem Umfang in dieser Hin- 
sicht untersuchten dispersen Systemen, den molekular- und 
londispeisen Losungen, wird der LTmfang dieser Licht- 
schwachung beherischt durch zwei Oesetze, die unter dem 
Namen Lamberts und Beeis Qesetz bekannt sind 

Das Lambertsche Gesetz (1760) behandelt die Ab- 
hangigkeit der Lichtschwachung von der Schichtdicke des 
absorbierenden Mediums 'und grundet sich auf die Er- 
fahiung, daB beim Eindringen des Lichtes in ein Medium 
jede folgende Schicht den gleichen Bruchteil des durch 
sie gehenden Lichtes verschluckt wie die vorhergehende 
Wachst also die Schichtdicke in arithmetisch'er Pro- 
giession, so nimmt die hindurchgelassene Lichtmenge 
ab in geometrischer Progression Nennt man J die In- 
tensitat des hindurchgegangenen (ubrig gelassenen) Lichtes, 


Der ebenfalls hSufig gebrauchte Ausdruck „Extinktion“ soil 
hter vermieden und fUr die Lichtschwachung in Metallen reserviert 
werden (siehe H Kayser, Spektroskopie 3, 8, Leipzig 1905, sowie 
welter unten S 314) 


1 Allaemeinea Geaetee 
von Lamhert und JBeei . 
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Jo diejenige des eintretenden Lichtes, d die Schichtdicke, so 
gilt also die Formel 

J=Joe-"^ 

worm e die Basis dei naturlichen LogantWmen und k eine 
je nach dem Medium und dei Beschaffenbeit des Lichtes 
variierende Konstante ist Fur Messungszwecke sind de- 
kadische Logarithmen vorzuziehen, und man definiert nach 
dem Vorgange von R Bunsen und Roscoe den Absorp- 
tionskoieffizienten (Extmktionskoeffizienten, dekadischen 
Absorptionskoeffizienten usw i)) k = A nach 
J=Jo 10"*“ 

resp logj = — Ad, A = -^ logy 

Wahlt man nun die Schichtdicken derait, daB die beiden 
Intensitaten Jo und J stch wie 10 1 verhalten, so wird 

logj=l und A = -^ 

Der so definierte Absorptionskoeffizient ist also der 
reziproke Wert derjenigen Schichtdicken, welche em Me- 
dium haben muB, um die Intensitat des emfallenden Lichtes 
Jo auf ein Zehntel zu schwachen 

Das von A Beer im Jahre 1852 aufgestellte Qesetz®) 
ubei die Abhangigkeit der Lichtabsorption bei Losungen 
von ihrer Konzentration kann nun vom Standpunkt der 
Lehre von den dispersen Systemen als erne Erweiterung Oder 
Konsequenz des Lambertschen Satzes aufgefaBt werden 
Sie beruht auf der Annahme, daB sich (bei Losungen) em 
Molekul optisch so verhalt wie ein anderes physisches Me- 
dium, d h dafi bei Betrachtung des Durchtnttes eines Licht- 
strahls durch erne Reihe hintereinander liegender Molekule 
jedes folgende Molekul ebenfalls den gleichen Bruchteil des 
Lichtes absorbiert, das von dem vorhergehenden Molekul 

9 Weitere Einzelheiten Qber die Definition der verschiedenen bei 
der allgemeinen Absorption auftretenden Grofien siehe die Lehrblicher 
der Physik, z B H Kayser, Spektroskopie (Leipzig 1905) 3, ferner 
auch Wilh Ostwald — R Luther — K Drucker, Hand- und Hilfs- 
buch, 3 Aufl, Leipzig 1910, S 364ff 

“) A Beer, Poggendorfs Ann 86, 78 (1852) 
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ubrig gelassen wird Statt der Schichtdicke tritt hier m a 
W die Zahl der Molekule oder ihie Konzentration auf 
Das Beersche Gesetz erschemt also als erne Ubertragung 
von Lamberts Gesetz auf „Schichten^‘ von molekularen 
Dimensionen^) Es ergibt sich demnach fur das Beersche 
Gesetz erne vollig analoge mathematische Form bei arith- 
metischer Progression der Konzentration nimmt die hin- 
durchgelassene Lichtmenge ab in geometrischer Reihe, 
Oder es ist (bei konstanter Schichtdicke) 

J=Joe-''“= 

worm J, Jo und e wieder die oben gegebene Bedeutung 
haben, c die Konzentration und k^ wiederum eine von der 
Art des Lichtes und des absorbierenden Molekul abhangige 
Konstante ist 

Kombinieit man den EinfluB von Schichtdicke und Kon- 
zentration auf die Lichtschwachung, so erhalt man 

J=Joe-“ 

Aus dem multiplikativen Verhaltnis von Schichtdicke 
und Konzentration ergibt sich dann der besonders fur prak- 
tische Zwecke wichtige Satz, da6 bei Losungen von glei- 
chem Absorptionsverraogen Schichtdicken und Kon- 
zentrationen einander umgekehrt proportional sein 
mussen (Beersches Gesetz) 

Fui die Abhangigkeit der Absorptioiiskoeffizienten von 
der Konzentration ,fol|gt dann analog den voranstehenden 
Ausfuhrungen die Beziehung 



Bei expenraentellen Untersuchungen ist eine haufig ge- 
brauchte GroBe das sog Absorptionsverhaltnis, das 
durch Umformung der letzten Gleichung gebildet wird und 
die Gestalt hat 


c 

log^ 


A 


= V = konst 


Es ist dem Verfasser nicht bekannt, ob eine derartige Ab- 
leitung und Definition des Beerschen Oesetzes als Spezialfall des 
Lambertschen bislier gegeben worden ist 
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Das Absorptionsverhaltnis V ist also der reziproke 
Wert des Absorptionskoeffizienten und muB sich expen- 
mentell als konstant ergeben, falls das Beersche Gesetz 
zutnfft 

Erne besonders emfache und anschauhche Form nimmt 
das Beersche Gesetz an, wenn man ein und dieselbe geloste 
Substanzmenge bei verschiedener Veidunnung und entspre- 
chend vanierender Schichtdicke auf ihre Lichtabsorption un- 
tersucht Berucksichtigt man korrigierend die Variation der 
Lichtschwachung durch das Dispersionsmittel, so ergibt sich 
namlich, daB der Betrag der Lichtabsorption kon- 
stant bleiben muB bei beliebiger Verdunnung des 
Systems Man muB also z B in einem als „Helhgkeits- 
messer” angewandten Kolorimeter stets die gleiche Licht- 
absorption (und auch die gleiche Farbung, s w u ) erhalten, 
gleichgultig, wie stark man die gegebene Substanzmenge 
verdunnti) 

Hervoigehoben sei schheBlich noch besonders, daB das 
Lambert-Beersche Gesetz streng gultig sein kann nur bei 
Verwendung von Lichtstrahlen einer Wellenlange Denn 
da verschiedene Wellenlangen je nach der spezifischen Ab- 
sorption des Mediums (seiner „Farbe“ im allgemeinsten 
Smne des Wortes) veischieden stark geschwacht wer- 
den, so wurde der Absorptionskoeffizient fur gemischtes 
Licht sich zusammensetzen aus der Summe von unendlich 
vielen Emzelkoeffizienten, von denen jeder zwar dem Lam- 
bert-Beierschen Gesetz gehorchen konnte, von denen andrer- 
seits aber jeder emen individuellen Konstantenwert haben 
wurde Bei jeder neuen Schicht oder Konzentrationsvaria- 
tioii wurde also das emdrmgende Licht erne andere Zusam- 
mensetzung haben oder quahtativ geandert werden, infolge- 
dessen aber auch die Lichtschwachung nicht mehr der Schich- 
tendicke und Konzentration proportional sein, sondern je 
nach del schwacheren oder starkeren selektiven Absorbier- 
barkeit des nunmehr auch quahtativ veranderten Lichtes nega- 
tiv Oder positiv variieren Fur genaue Messungen und ins- 
besondeie fur die Messung der Absorption in farbigen 
Flussigkeiten ist daher die Anwendung von moglichst mono- 


Vergl J Piccard, Liebigs Ann 881, 345 (1911) 
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chromatischem Lichte oder die Beschrankung der Messung 
auf em oder einige schmale Absorptionsgebiete unbedmgt 
erforderhch 


Mit nodi mehi Redit als fui mole- 
kulardisperse Systeme laBt sich nun 
fur Systeme genngeren Dispersi- 
tatsgrades, also fur Kolloide und 
grobe Dispersionen die Erweiterung des La mb e r tschenSatzes 
auf disperse Systeme theoretisch durchfuhren Denn offen- 
bai entspncht em kolloides oder grob disperses Teilchen viel 
eher obigei Begrundung des Beerschen Gesetzes, gemafi 
welcher sich em Molekul optisch analog wie erne makro- 
skopisch mefibare Schicht verhalt Die Besonderheiten, 
vieldie disperse Teilchen m bezug auf die Lichtabsorption 
moglicherweise zeigen konnten, smd jedenfalls um so eher 
zu erwarten, je kleiner diese Teilchen smd, und am aller- 
ehesten, falls es sich, wie bei molekularen Losungen, um 
maximaldisperse Phasen handelt Man konnte also aus 
diesem Qrunde von vornherem erwarten, daB das Beersche 
Oesetz bei Kolloiden und grob dispersen Systemen ganz be- 
sondeis gut stimmti) 

Allerdmgs lassen sich nun bei nalierer Betrachtung auch 
umgekehrt Faktoren anfuhren, die gerade auf erne vielfache 
Nichtgultigkeit des Beerschen Gesetzes bei Kolloiden 
von vornherem schheBen lassen Der obigen Ableitung des 
Beerschen Gesetzes liegt als fast selbstverstandlich die wei- 
tere Annahme zugrunde, daB sich die Beschaffenheit 
der Teilchen bei Variation der Konzentration in 
keiner Weise andert Es durfen also bei Verdunnung 
beispielsweise weder hydrolytische Spaltungen, Depolymeri- 
sation, Dissoziation, Vanationen des Dispersitats- und Solva- 
tationsgrades usw , noch aber auch rein optische Vanationen, 
z B And ei ungen der Farbe des Systems durch Verdunnung 
USM" auftreten Nun ist aber schon mehrfach (siehe z B 
Grundiifi, 2 Aufl,S 39ff , 49ff usw) erortert worden, daB 
erne derartige Konzentrationskonstanz disperser Phasen 

Von den Besonderheiten, die in Metallsolen auftreten, wird 
hler abgesehen (vergi den folgenden Abschnitt) 


2 Das Lambei t- , 
Beersche Gesetx hex 
rvlGhtmetallischen ICoh- 
loiden, AUgemeines 
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bei Kolloiden ebensowenig oder vielleicht noch weniger die 
Regel 1st als bei Molekular- und londispersoiden Im Oegen- 
teil 1st die Konzentrationsvariabilitat s>ow-ohldes Dispeisitats- 
grades als auch des Solvatationsgrades tier dispersen Phase 
nicht nur eine haufige Erschemung, sondern bei dei groBen 
Klasse del emulsoiden und komplexen Kolloide (EiweiBstoffe, 
Seifen, Hydroxyde usw) anschemend tier normale Fall, 
wie aus den oben zitierten Stellen hervorgeht Bei der- 
artigen Kolloiden kann man also von vornherein nicht ein 
Zutreffen des Beerschen Qesetzes erwarten 

Von besonderem Interesse ist nun fur die Absorption 
m nicht molekulardispersen Systemen die Konsequenz be- 
zughch des Einflusses des Dispersitatsgrades auf die 
Gultigkeit des Beerschen Oesetzes, die sich aus der 
Begi undung dieses Qesetzes als einer Ubertragung des 
Lambei tschen Satzes auf disperse „Schichten‘' ergibt Bei 
gleicher Konzentration (Verhaltms von Volum oder 
Masse dei dispersen Phase zu den eiitsprechenden GroBen 
des Dispersionsmittels) muBte die (leine) Absoiption 
eines (nicht metalhschen) Dispersoids unabhangig sem 
von seinem Dispersitatsgrade Denn fur das Lam- 
bertsche Gesetz ist es offenbar gleichgultig, aus wie vielen 
Emzelteilen sich eine Schicht von bestimmtem Absorptions- 
vermogen zusammensetzt, falls das Gesamtvolum resp die 
Summe der einzehien Schichtdicken konstant bleibt Auch 
eine Variation des Dispersitatsgrades wahrend der Ver- 
dunnung konnte in diesem Sinne allein eine Veranderung 
des Absorptionsvermogens nicht hervorrufen Freilich ist 
es praktisch unmoghch, die TeilchengioBe ernes Dispersoids 
zu vaiiieren, ohne daB nicht auch noch andere Eigenschaften 
gleichzeitig verandert werden Es sei an die 1 c besproche- 
nen Einflusse des Dispersitatsgrades z B auf die Dichte, die 
raolekulai disperse Loslichkeit, Dampfdruck usw, feiner auf 
die chemische Reaktionsfahigkeit usw erinnert, sowie \or- 
weggenominen, daB insbesondere auch die Art der Licht- 
absorption, d h die Farbe, sich mit dem Dispersitatsgrad 
andern kann Aus diesen Grunden, zu denen auch noch 
die Schwierigkeit des experimentellen Ausschaltens von 
Brechungs- und Beugungstrubung hinzukommt, hat bisher 
experimentell eine Unabhangigkeit des Lambert-Beerschen 
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Gesetzes vom Dispersitatsgrade nicht, resp nur in be- 
schraiiktem Umfange festgestellt werden konnen (siehe wel- 
ter uiiten Absch 4ff) 


Man unterscheidet bekanntlich von 
der normalen oder allgememen Ab- 
sorption, wie sie durchsichtige oder durchscheinende Kor- 
per zu zeigen pfiegen, die besondere Form der Lichtschwa- 
chung, die sich speziell bei Metallen findet Nacti dem 
Vorgang von H Kayser (1 c) soli fur diese metallische 
Lichtabsorption der Ausdruck „Extinktion'‘ reserviert wer- 
den Diese Art der Absorption ist charakterisiert dadurch, 
dafi die Lichtschwachung schon in den ersten Schichten 
erne ganz auBerordentlich starke ist, lesp daB die zur voll- 
kommenen Absorption (einer bestimmten Strahlengattung) 
notige Schichtdicke sehr klein, insbesondere kleiner ist als 
die Wellenlange des einfallenden Lichtes Weiterhin unter- 
scheidet sich die metallische Absorption oder Extinktion von 
dei gewohniichen Absorption dadurch, daB fur die erstere 
das Kirchhoffsche Oesetz uber Oleichheit der Wellen- 
langen von absorbiertem und emittiertem Licht nicht gilt 
usw 0 Es ist m a W die metallische Extinktion ein Vor- 
gang, der wesenftich auf die Oberflache der absorbierenden 
Teilchen beschrankt ist und der von der QroBe dieser Ober- 
flache in erster Lime abhangt, wobei unter der Oberflache 
eine meBbar dicke physische Schicht verstanden wird 
Aus dieser Uberleguiig ergibt sich dei interessante 
SchluB, daB die Extinktion in einem Metalldisper- 
soid unterhalb eines gewissen kritischen Dispersi- 
tatsgiades nicht mehr von der Schichtdicke des di- 
spersen Systems und von dei Konzentration derdisper- 
sen Phase abhangig ist, sondern nur von der Obei- 
flacheiigroBe letzterer bzw von der GroBe der Teil- 
chenquerschnitte, damit also vom Dispersitatsgiade 
An Stelle der Konzentration der absorbierenden Teilchen 
tritt hier die GroBe der extingierenden Oberflache 


b Weiteres iiber die Besonderheiten der metallischen Absorption 
Oder Extinktion mu6 in den HandbQchern der Optik eingesehen 
werden 


3 Extinction in Me- 
tallsolen AUgemeinea 
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Dabei nimmt der Betrag der Extinktion zu mit steigendem 
Dispersitatsgrade bis zu dem Punkte, an welchem der Radius 
der Teilchen kleiner wird als der Radius derjenigen Metall- 
schicht, welche die betrachtete Strahlengattung vollig extin- 
giert 

Zui naheren Erlauterung diene Fig 78 Wir haben drei 
Falle Im ersten (a) ist der Durchmesser der Teilchen be- 
trachtlich groBer als die kritische Schichtdicke des Metalls, 
d h als die Schicht, welche die betrachtete Strahlengattung 
vollig extingiert (diese kritische Zone ist durch die punktier- 
ten Kreise angedeutet worden) Der Betrag an extingiertem 
Licht bei konstantem Oesamtvolum der dispersen Phase 


Fig 78 




nimmt zu, je kleinei die einzelnen Teilchen werden bis 
zum Punkte b, bei dem der Radius des Teilchens gleich 
der kntischen Schichtdicke ist Von besonderem Interesse 
ist nun der dritte Fall c, bei welchem der Radius der Teilchen 
kleiner ist als die zur volligen metalhschen Extinktion notige 
Schichtdicke In diesem Fall wird offenbar das metallische 
Teilchen partiell durchsichtig fur die betieffenden Strah- 
len, und an Stelle der metalhschen Extinktion tritt bei stei- 
gendem Dispeisitatsgrade allmahlich mehr und mehr die 
normale (mcht metallische), von der Schichtdicke abhangige 
Absorption Die Richtigkeit des letzteren Schlusses geht 
aus der bekannten Tatsache hervor, daB die meisten Metalle 
in sehr dunner Schicht durchsichtig werden und Absorp- 
tionsfarben zeigen (Blattgold, Silberspiegel usw ) 

Bci grobei en Metalldispersoiden und verwandten Syste- 
men musseii also an die Stelle der einfachen Gesetze von 
Lambert und Beer Funktionen treten, welche die Ab- 
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haiigigkeit der Lichischwachung durch -Extinktioni) statt nur 
von Schichtdicke und Konzentration auch vom Dispersitats- 
grad abhangig darstellen Gehen wir aus von relativ grob 
dispeisen Teilchen, die also dem Fall a in Fig 78 ent- 
sprechen, so batten wir Systeme vor uns, in denen jedes 
Teilchen einen vollkommenen Lichtschirm darstellt Das 
auf ein Teilchen fallende Licht wurde vollstandig aufge- 
nommen weiden, das Teilchen wurde einen tiefen Schatten 
werfen Die Summe dieser Schatten wurde (in erster An- 
naherung) die Lichtschwachung ergeben Diese Summe wild 
zunachst von der Gestalt ’dei Teilchen, noch mehr aber von 
ihiem Zerteilungsgrade (bei gegebenem Gesamtvolum) ab- 
hangen Der grofite Querschnitt der Teilchen in der 
Richtung des einfallenden Lichtes (die entsprechende Pro- 
jektion) bestimmt bekanntlich die GroBe des Schattens Je 
groBei die Summe dieser Queischnitte ist, urn so intensiver 
wuide die Lichtschwachung sein Ebenso wie die Ober- 
flache wachst aber auch die GroBe des Queischmtts gleich- 
gestalteter Teilchen bei zunehmendei Zerteilung ernes ge- 
gebenen Volums So ergibt ein Wurfel von 1 ccm Inhalt und 
1 qcm Querschnitt bei kolloider Zerteilung (10 Seiten- 
lange) 10 ^® kleinere Wurfel mit emer QuerschnittsBumme 
von 100 qm Mit zunehmendei Zerteilung wurde also die 
Lichtschwachung in einem Dispersoid mit extingierenden 
Teilchen erheblich zunehmen, solange die TeilchengroBe 
noch uber der„kntischen“ extingierenden Schichtdicke bleibt 
(Teilchen b in Fig 78) 

Die Lambei t-Beersche Gleichung muBte dementspre- 
chend bei rein extingierenden Dispersoiden ein Zusatzglied 
erhalten und in allgemeinster Foim folgende Gestalt an- 
nehmen 

wobei 'f(i) bedeutet, daB bei konstanter Schichtdicke und 
konstantem Gehalt an disperser Phase der Wert der Kon- 
stanten k zunimmt mit abnehmendem Wert von r, dem 


Auf die Lichtschwachung infolge von Reflexion und Re- 
fraktion (TrUbung, siehe § 2 ff) ist hierbei nicht RUcksicht ge- 
nommen 



§ 18 ALLG ABSORPTION GESET2E V LAMBERT U BEER FARBKRAFT 3^7 

Teilchenradius Im einfachsten Falle, bei volhg remer 
„Schirmwirkung“ und ohne die gleich zu erorternden Sto- 
dc 

I ungen, wurde der Exponent die Form — K “ annelimen, 

da bekanntlich (siehe z B GrundiiB, 2 Aufl , S 30) das 
Produkt aus Radius r, Teilchenzahl a und Teilchenobei- 
flache 0 (bzw Teilchenquerschnitt q), also r a q konstant, 
die Summe der Teilchenquerschnitte also umgekehrt pro- 
portional dem Radius ist In diesem Grenzfalle ware der bei 
der Extmktion hindurchgelassene Bruchteil des Lichtes i 

gleidli If bei variieieiider Teilchengrofie, weiin Schichtdicke 
und Konzentration .dabei konstant gehalten werdeni^) In 
nicht rein extingierenden Systemen wird indessen stets auch 
die Absoiption eine Rolle 'spielen, die Lichtschwachung also 
eher dem Verhalten der.Teilchen b und c in Fig 78 alfe dem 
Veihalten von Teilchen a entsprechen Daher wild meist 
eme theoretisch vorlaufig nicht angebbare, verwickeltere 
Funktion der TeilchengroBe als Korrektur in der Lambert- 
Beerschen Gleichung auftreten Je hoher dispers indessen 
die Systeme sind, je mehr also normale Absorption an 
Stelle von Extmktion tntt, um so meh'r wird sich das 
Glied f(r) idem Werte 1 nahein und entsprechend unwich- 
tiger werden 

Es eigibt sich also, da6 man zunachst nur bei kon- 
st an tern Dispersitatsgrad (und konstanter Teilchengestalt) 
in extingierenden Dispersoiden ein Zutieffen des Lam- 
bert-Beerschen Gesetzes in seiner einfachen Foim er- 
warten darf Denn nur in diesem Falle erscheint die Summe 
der Teilchenschatten proportional der Schichtdicke und der 
Konzentration Aber auch dann noch lassen sich bei extin- 
gierenden Systemen a piiori Schwierigkeiten und Unstimmig- 
keiten voraussehen So ist es klar, daB auch ein grobeies 
melallisches Teilchen bei Betrachtung ernes streifenden 
Lichtstrahls eme durchsichtige Randzone ergeben wird, 
in der also Lichtschwachung durch Absorption neben der 
Extmktion stattfmdet Sodann wird die allseitige diffuse 

1) Man konnte versuchen, in soldien Fallen die Forniel umge- 
kehrt zur Bestiramung von (relativen) TeildiengroBen zu benutzen 
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Brechungs-, Spiegelungs- und Beugungsstrahlung die an- 
genoramene reme Schirmwirkung erheblich storen, um so 
staikei, ]e gioBei ihr Betr'ag ist, d h besonders im kol- 
loiden und dem anschhefienden grober dispersen Qebiet 
(siehe §4 und 5ff) Ferner aberbrauchen sich klemere halb- 
durchsichtige metallische Teilchen wegen des starken Emflus- 
ses del Schichtdicke nur in kleinerZahl einander zunahern, zu 
dggi egieren, um sofort aus einer Zahl einzeln absorbierender 
Teilchen ein exting|ierendes Teilchenaggregat zu er- 
geben Wahrend durch eine Aggregation durchsichtigei, nor- 
mal absorbierender Teilchen die Lichtschwachung nach dem 
Lambert-Beerschen Gesetz geregelt wird und ein Teil- 
chenaggregat dementsprechend dieselbe Lichtschwachung 
ausubt wie die Summe der Teilchen in zerstreutem Zustande, 
liegen bei metallisch extmgierenden Dispersoiden die Ver- 
haltmsse viel verwickelter Bei ihrer Aggregation konnen 
leicht Komplexe entstehen, welche die in Fig 18 mit b be- 
zeichnete kritische TeilchengroBe uberschreiten In diesem 
Falle aber werdeii eine .Anzahl Teilchen, namlich die in der 
Milte cles Aggregats befindlichen, von der Lichtschwachung 
volhg ausgeschaltet Sind die Aggregate so groB, daB sie 
volhg extingieren, so andert ferner eine weitere Aggregation 
nur m untergeordnetem MaBe den Querschnitt des optischen 
Komplexes, vermehrt also die Lichtschwachung nur m einem 
viel kleinereii JVlaBe, alsider Teilchenzahl bei zerstreuter 
Anordiiung entsprechen wurde Die Lichtschwachung er- 
schemt in diesem Falle schwacher, als der Konzentration 
bzw dem Beerschen Qesetze entsprechen wurde Derartige 
Aggregationen und Disgregationen sind aber m dispeisen 
speziell kolloiden Losungen bei Anderung der Konzentration 
veimutlich sehr haufig mnd um so ausgesprochener, je groBer 
del absolute Gehalt an disperser Phase und je grober 
dispers, das heiBt, ]e instabiler und zur Aggregation neigend 
das System ist 

Es ist nun von einigei Wichtigkeit, darauf hinzuweisen, 
daB typische kolloide Metallsole zweifellos zu solchen Di- 
spersoiden gehoren, bei denen die Schichtdicke bereits un- 
terhalb der GroBe Iiegt, die vollige Extinktion bewirkt 
Kolloide Metalle gehoren m a W zu den in Fig 78 unter 
b und c verbildlichten Systemen, in denen also die normale 
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Absorption bereits erne hervorragende Rolle spielt^) Dies 
geht schon daiaus hervor, daB zusammenhangende Metall- 
schichten in der Nahe der kolloiden Dimensionen bereits 
durchsichtig werden und Durchsichtsfarben zeigen So be- 
sitzen die interessanten farbigen Metallschichten, die durch 
elektrische Zerstaubung usw auf Glasflachen schon sehr 
fiuh/eitig hergestellt wurden®), z B nach den Unter- 
suchungen von E Hagen und H Rubens®) eine Dicke 
von ca 20 — 140 (* 9 , liegen also durchaus schon im Ge- 
biete der kolloiden Dimensionen (ca 1 — 100 }i|a) Des- 
gleichen folgt schon aus der Definition dei metallischen Ex- 
tinktion, gemaB der die vollig extingierende Schicht kleiner 
sein soil als die Wellenlange des betreffenden Lichtes, daB 
im Oebiet der sichtbaren Strahlen die Durchmesser voii 
Metallteilchen kleiner sein mussen als 400—700 damit ihr 
Durchmesser von EinfluB auf die Absorption wird Wir 
konnen also auch hieraus a prion folgern, daB bei kolloiden 
Metallen das Lambert-Beersche Oesetz der Erfahrung irni 
so naher kommen wird, je hoher dispers die Systeme suid, 
Konzentiationskonstanz der Teilchen usw vorausgesetzt 

In del Tat ist nun aber von E Hagen und H Rubens 
(1 c ) an derartig dunnen Metallschichten die Oultigkeit des 
Lam'bei t-Beerschen Oesetzes in gewissem Umfange diiekt 
nachgewiesen worden Diese Autoren fanden, daB die Be- 

ziehung d=k logy, worm d die Schidhtdicke, Jo das ein- 

tretende, i das austretende Licht und k eine Konstante sind, 
zutrifft fui alle gemessenen Wellenlangen fur Silber, Gold 
und Platin bei Schichtdicken unterhalb von ca 100 
Fig 79—84 zeigen diese Tatsache graphisch, als Abszissen 

Sind die Schichtdicken, als Ordinaten die Werte von log — 

eingetragen Entsprechend der Formel sollen nun die ge- 
messenen Punkte auf Geraden liegen E Hagen und H Ru- 

') So sagt z B G Mie (Ann d Physik 25, 439, 1908) „Es ist 
von vornherein klar, daB die Farbe der kolloiden GoldlOsungen in 
erster Lime auf der eigentlichen Absorption des Lichtes in den Gold- 
teilchen selber beruht" 

2) Bereits im 18 Jahrh s J Donau, Koll -Zeitschr 9, 146 (1911) 

8) E Hagen und H Rubens, Ann d Physik 8, 1 und 432 
(1902), auch Verb physik Oes 4, 55 (1902) 
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bens (1 c) meinen, „dafi sieh m alien Fallen erne gerade 
Lmie nut groBer Annaherung dutch die beobachteten Punkte 
legen laBt “ Sie ervvarten das 'Zutreffen dieser Imearen Be- 
ziehungen insbesondere bei groBeren Schichtdicken, bei 
denen das Reflexionsvermogen als konstant angesehen wei- 
den kann (siehe § 4) 


Fig 79 und 80 



Prtifung des Lambert - Beerscheti Gesetzes an Silberschichten 
(nach Versuchen von E Hagen und H Rubens) 


Einigevon denAutoren graphisch dargestellte Beispiele 
zeigen m 4er Tat das erwartete Verhalten Untersucht man 
jedoch das ganze Beobachtungsmatenal z B graphisch, wie 
dies in den Fig 79—84 geschehen ist, so kommt man 
zu dem Schlufl, daB das Beersche Gesetz nut in gewisser 
Annaherung gilt, und zwar — was ihier besonders interessant 
ist — gerade bei den dunnsten untersuchten Schicli- 
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ten, im Qegensatz also zu der theoretischen SchluBfolgerung 
der genannten Forscher und in Uberemshmmung mit den 
obigen Ausfuhrungen Die Figuren zeigen unzweifelhaft, daB 
bei den kleineren Schichtdecken erne Qeradlmigkeit viel 
eher erreicht wird als bei den groBeren Von etwa 90 
Schichtdicke an zeigt die Mehrzahl' der wiedergegebenen 
Kurven eine Krummung, die je nach der Wellenlange kon- 
kav Oder konvex zur Abszisse ist, haufiger vielleicht ersteres 
Verhalten zeigt, wie dies ebenfalls obigen Erorterungen ent- 
sprechen wurde Noch deutlicher wird das Verhalten, wenn 
man, wie in Fig 83, aus dem ganzen 'Spektralgebiet einzelne 


Fig 81 



Priifung des Lambert-Beerschen Gesetzes an Qoldschichten 
(nach Versuchen von E Hagen und H Rubens) 

Kurven auswahlt und bis zum Nullpunkt der Koordinaten 
verlangert Bei remer Absorption muBte die beobachtete 
Gerade zusamtnenfallen mit dieser Verlangerung, wie dies 
z B in der Tat fur den aufiersten ultraroten Strahl (1 5 p) 
in ausgezeichneter Weise zutrifft Man sieht audh hier, wie 
gerade bei den dunnsten, nicht bei den dicksten unter- 
suchten Schichten das Lambert-Beersche Gesetz zutrifft 

Oatwald, Licht und Farbe In Kolloiden 21 
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Eiwahnt sei noch, daB die allgemeine Fassung des 
Beeischen Oesetzes bei Metallen von E Hagen und H Ru- 
bens in folgender Form gegeben wird 

logy- = _ ad + log(l -f R), 


Hierbei ist die Intensitat der auffallenden Strahlung, 
1 diejenige der durchgelassenen, a ist die j,Absorptionskon- 

stante", definiert durch a=-^log wobei J die Intensitat 

des wirklich eindringenden Lichtes ist, und R ist das Re- 
flexionsvermogen der betr Metallschicht In obigen Figuren^) 

Sind die Werte von log-5, die also noch nicht in bezug 


auf den Reflexionsverlust korrigiert wuiden, zur Aiiwendung 
gekommen In der Tat gehort die experimentelle Ausschal- 
tung des Reflexionsverlustes bei derartigen Messungen, wie 
leicht einzusehen ist, zu den Hauptschwierigkeiten 

Von G T Walker^), O Mie^) usw sind weitere, kom- 
pliziertere Formeln fur diese Abhangigkeit entwickelt woi- 
den, wegen Emzelheiten muB auf die Originalabhandlungen 
verwiesen werden Die von Q T Walker fur Silber be- 
lechnete Kurve ist zum Vergleich mit in Fig 84 eingezeich- 
net Worden 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB bekanntlich 
nicht nur Metalle ein abnorm hohes Absorptionsveimogen 
und damit eine der wichtigsten Vorbedingungen fur „me- 
tdllische“ Extinktion besitzen, sondern auch nichtmetallische 
Stoffe wie z B Kohl'e und manche Farbstoffe So fand z B 
Dufoui^), daB man die Sonnenscheibe durch eine Kohlen- 
schicht von 2 n gerade noch erkennen kann, daB aber eine 
kontinuieiliche Schicht von 70 f Dicke auch fur Sonnenlicht 
vollig undurchlassig ist Es ware von groBem Interesse, 
experimentell zu untersuchen, wie weit die Ahnlichkeit im 


1) Das Zahlenmaterial wird waiter unten, im Kapitel uber die 
Absorption gegeben werden 

2) Q T Walker, Ann d Physik [4], 10, 189 (1903) 

G Mie, Ann d Physik [4], 25, 439 (1908) 

Dufour, Arch scienc phys [4] 1, 520 (1896) 
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optischen Verhalten z B von kolloider oder hochdisperser 
Kohle und von Metallsolen geht (s w u Abschnitt 5) 

Zusammenfassend fuhren diese (undandere) theoretische 
Erwagungen zu dem SchluB, daB in metallischen Di- 


Fig 83 



(nach Messungen von E Hagen und H Rubens) 

spersoideji das Lambert-Beersche Qesetz um so weni- 
ger Oeltung haben wird., je naher die TeilchengroBen 
dem „kritischen“ (vollig extiiigierenden) Wert nahe 
kommen, je grober dispers die Teilchen ceteris pan- 
bus und je konzentnerter diese Systeme sind In 
diesen letzteren Systemen werden die optischen Wirkungen 


21" 
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der Teilchenaggregation besonders storend wirken Umge- 
kehrt kann man sagen, daB ein Zutreffen ties Lambert- 
Beerschen Gesetzes urn so eher zu erwarten ist, je 
hoher dispers und je verdunnter metallische Disper- 
soide Sind, je m'elir sich die metallische Extinktion der 
Teilchen also der normalen Absorption durchsichtiger Korper 
nahert Der Dispersitatsgrad spielt zweifellos in diesem 
Sinne bei der Extinktion metallischer Dispersoide erne er- 
hebliche Rolle 



Variation der Lichtdurchiassigkeit von Metallen mit der Schlchtdlcke 
(nacli Berechnungen von G T Walker) 


Das Lambertsche Gesetz m 
seiner oben gegebenen Form 
scheint direkt noch me an Kol- 
loiden gepruft^) worden zu 
sein2) Dafi indirekt von seiner Gultigkeit bei der Pru- 
fung des Beerschen Gesetzes an Kolloiden gelegenthch Oe- 

Auf die Apparatur zur Ausflihrung von Absorptionsmessungen 
kann hler nicht eingegangen werden, siehe die Lehrbucher der Physik 
U8W, z B auch Wilh Ostwald— R Luther — K Drucker, Hand- 
u Hilfsbuch 3 Aufl 1910, S 335 

") Siehe H Kayser, Spektrosk (Leipzig 1905) 8, S 16ff 


4:. Expenmentelles tXbet 
das Lainhetd-Seersche 
Gesets bei mcMmetallv- 
schen Kolloiden 
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branch gemacht worden ist, wird aus dem Folgenden her- 
vorgehen 

Von den Untersuchungen uber das Zutreffen des Beer- 
schen Qesetzes bei Kolloiden seien zunachsi die Messungen 
an nichtmetallischen Kolloiden besprochen Anscheinend 
die altesten Messungen dieser Art smd die Versuche von 
C von Noordeni) und G H,ufner2) uber die allgemeine 
Absorption von Hamoglobinlosungen Bemerkensweiter- 
weise ergaben die alteren von C von Noorden unter 
G Hufners Leitung®) angestellten Versuche durchaus ein 
Nichtzutreff en des Beerschen Gesetzes, wahrend G Huf- 
ner spatei selbst das Gesetz an demselben Material gultig 
fand Einige der erhaltenen Resultate sind in Tab 41 vvieder- 
gegeben worden Die Prulung geschah so, daB das Ab- 
sorptionsverhaltnis berechnet wurde, das nach dem Beer- 
schen Gesetz konstant sein mu6 


Tab 41 

Prufung des Beerschen Gesetzes an Hainoglobm- 
losungen (nach C von Noorden und G Hufner) 

A OxyhSmoglobin (knst) aus Hundeblut (C von Noorden) 


1 Geprilfter Spektralbezirk D32E— D53E 
c I A I 


(Qewichtsteile HSfflO- 
globin) 


(Absorptions- 

koefltztent) 


V 


A 


5918 

5136 


0 64548 
47138 
40980 


1256 

1254 


II Geprilfter Spektralbezirk D63E— D84E 


0 0009057 
5918 
5136 


0001065 

960 


’) C von Noorden, Z f physiol Chem 4, 9 (1880) 

“) G Hafner, Z f physik Chem 11, 794 (1893) 

“) Wle aus der von Noordenschen Arbeit hervorgeht, hat 
Hafner ubrigens selbst einige der damaligen Messungen angestellt 
In einem Nachtrag bezeichnet aufierdem G HUfner die in der von 
Noordenschen Arbeit enthaltenen Zahlen als „endgaitig“ 
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B Kohlenoxydhamoglobin (G Hlifner) 


Qeprdfter Spektralbezirk 535fi — 546|« 


(relativ) 


A 


V 


A 


0 02174 


901 

826 


161902 

083140 

73044 

66394 

62668 


0 01343 
1322 
1355 
1357 
1318 


OxyhSmoglobin (G Hlifner) 


Geprfifter Spektralbezirk 325;!— 546iU 


(relativ) 


A 


V 


A 


001754 

1408 

1333 

1299 

1266 

1206 

1031 

990 


134870 
1 07310 
098268 
97384 
97296 
91127 
77798 
75792 


0 01300 
1312 
1357 
1334 
1302 

1324 

1325 
1306 


C Hemoglobin (krist) aus Hundeblut (C von Noorden) 


Geprlifter Spektralbezirk D63E— D84E 


c 

(Qewichtstelle HUmoglobln) 


0 001219 

0 001033 

1204 

1054 

1086 

1009 

906 

1065 

872 

1037 

747* 

984* 

728 

994 

653 

950 

592 

959 

584 

952 

570 

1036 (?) 

514 

948 

431 

955 
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Die Diskrepanz zwischen den Resultaten der alteren und 
neuen Messungen fuhrt G Hufner auf methodische Fehler 
der fruheren MeBmethode zumek, ohne mdessen diese Fehler 
ausdruckhch zu nennen oder zu begrunden Es kann mog- 
hcherweise aber em anderer Umstand verantwortlich zu 
machen sein, namhch ein Unterschied in der Konzentration 
der Losungen in den beiden Arbeiten C von Noorden 
gibt Gewichtsteile seiner Hatnoglobinlosungen an, G Huf- 
ner nur relative Konzentration en Nun sind die nunierischen 
Werte der Absorptionskoeffizienten (A) bei G Hufner 
wesentlich groBer als bei C von Noorden, meist dop- 
pelt und dreifach so groB Je groBer aber die gemessene 
Absorptionskoeffizient ist, um so groBer muB bei konstantei 
Schichtdicke auch die Konzentration sein, und zwar soil 
gemaB der Qleichung ^ = konst, die Konzentration 

direkt proportional dem Absorptionskoeffizienten sein Falls 
die Schichtdicke in beiden Arbeiten dieselbe ist (ihr Wert 
bei G Hufner laBt sich aus der zitierten Arbeit niclit direkt 
entiiehmen), so wurde also aus obigen Tabellen folgen, daB 
das Beersche Gesetz in konzentrierten, nicht da- 
gegen in verdunnten Hamoglobinlosungen gilt, der- 
ait, daB letz;tere verhaltnismaBig starker absorbie- 
reii Oder weniger durchsichtiger sind als erstere 
Faflt man die verschiedenen Hamoglobine als chemische, 
dissoziierbare Verbindungen nut den entsprechenden Gasen 
auf, so erscheint dies Verhalten plausibel unter der Annahme, 
daB die Absorption wesentlich den dissoziierten „Einzelmole- 
kulen“ (G Hufner) zukommt Da nun, wie G Hufner 
selbst gezeigt hat, die „Dissoziation“ des Hamoglobms stark 
zunimmt mit steigender Verdunnung, so hegt die Vermutung 
nahe, daB der Wert ~ „keine konstante GroBe bleiben 

konne, sondern nut abnehmendem c ebenfalls kleiner werden 
musse, und zwar so lange, bis keine Molekulkomplexe mehr 
ubrig, sondern nur noch lauter Einzelinolekule frei in Losung 
waren“ (G Hufner, 1 c) Wir werden derartige Falle 
welter unten, z B bei der Erorterung der Absorptionsver- 
haltnisse von hydrolytischen gespaltenen, zu kolloiden End- 
produkten fuhrenden Systemen in der Tat antreffen Die 
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Konstanz in den von Q Hufner selbst aiigestellten Ver- 
suchen ware dann damit zu erklaren, daB sich bei den ge- 
wahlten hoheren Konzentrationen der EmfluB der Dissozia- 
tion (hydrolytischen Spaltung) noch nicht meBbar zeigt^) 
FaBt man andereiseits die Gasbmdung in Blut und m semen 
Bestandteilen nach dem Vorgang von Wo Ostwald*) als 
erne „AdsQrptK)nserscheinung“ auf, d h als erne Oasver- 
dichtung an der inneren Oberflache der Hamoglobinkolloide, 
so wurde sich der zu dem analogen Resultat fuhrende SchluB 
ergeben, daB von gewissen Konzentrationen ab^) bei Ver- 
dunnung eine Variation der absorbierenden Oberflache, ms- 
besondere eine Steigerung des Dispersitatsgrades statt- 
findet, wobei analog wie bei G Hufner vorausgesetzt wird, 
daPi die Lichtschwachung durch die Adsorptionskomplexe 
verursacht wird, so daB erne Vermehrung der letzteren eine 
Zunahme in der Lichtabsorption veranlaBt Auf die verniut- 
lich uberaus groBe Haufigkeit, vielleicht sogar RegelmaBig- 
keit solcher Dispersitatsvaiiationen bei Konzentrationsande- 
rungen ist schon wiederholt hingewiesen worden — Wir 
batten dann den Fall vor uns, daB das Beersche Gesetz 
nicht mehr unabhangig vom Dispersitatsgrad ist, resp un- 
gultig wird bei kleineren Dispersitatswerten, umgekehrt also, 
wie es fur die Extinktion m Metallsolen gefolgert werden 
konnte^) 

Bei andern nichtmetallischen und Emulsoiden nahe- 
stehenden Kolloiden (z B Eisenhydroxydsolen) wurde von 

Bekanntlich wird vielfach erst in sehr verdUnnten Ldsungen 
die Hydrolyse merklich Sie betrkgt z B beim Eisenchlorid erst 
ca 2% bei einer Konzentration von 005MoI pro Litter (H M Good- 
win, Z f physilc Chem 21, 1, 1896) 

=) Wo Ostwald, Koll -Zeitschr 2, 264, 294 (1908) 

Siehe den bemerkenswert steilen Abfall der Zahlen unter C m 
Tab 41 bei der mlt * bezeichneten Konzcntration Vergleiche das 
ahnliche Verhalten von Fluorescelnlos ungen S 335 

*) Auch auf die Mbglichkeit, daB nicht nur Vanationen des Di- 
spersitatsgrades, sondern auch VerSnderungen des Hydrationsgrades 
bei Verdiinnung stattfinden kbnnen, sei nochmals auch hier verwiesen 
— Es ware in diesem Zusammenhang interessant, Hamoglobinlosungen 
verschiedener Konzentration z B ultrannkroskopisch oder viskosi- 
metrisch zu prtifen (siehe auch S 155, Ultramikroskopie der Hamo- 
globinlOsungen nach Q Lemanissier uiid die hier angedeuteten 
spontanen Zustandsandeningen von Hamoglobinlosungen) 
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O, Scarpa^) Nichtgultigkeit des Beerschen Gesetzes 
konstatiert, desgleichen fur Arsentnsulfidsol Allerdings lie- 
gen fur diese Kolloide keine Zahlenangaben vor 

Wie ersichtlichj sind die bisherigen Unteisuchungen uber 
das Beersche Qesetz bei nichtmetallischen Kolloiden noch 
sehr sparlich, und eine Erweiterung der Versuche auf die 
so zahlreichen schwach gefarbten Sole der Hydroxyde oder 
des Schwefel's, ferner etwa auf EiweiBlosungen, Gelatine, 
Kieselsaure usw ware ebenso erwunscht wie interessant 


Etwas eingehender ist die Ab- 
hangigkeit der Lichtabsorphon 
von Schichtdicke und Konzentra- 
tion bei Metallsolen untersucht 
worden, O Scarpa*), The Svedberg*), L Rolla*) und 
N Pihlblad®) haben sich nut diesem Problem beschaftigt 
O Scarpa findet ganz allgemem bei fast samtiichen 
von ihm untersuchten Solen (Platm, Silber, Nickel, Kobalt, 
Kupfer nach G Bredig) Ungultigkeit des Lambert- 
Beersclien Gesetzes Die einzige Ausnahme macht ein nach 
E F Schneider durch Reduktion von Silbernitrat her- 
gestelltes Silbersol, bei dem nur kleine Abweichungen auf- 
traten, Folgende Tabelle enthalt O Scarpas Resultate im 
Rot (>. = 605), Grun (> = 518) und Blau (>=460) Das Ab- 

sorptionsverhaltms V = ^ ergibt sich als der reziproke Wert 
von Ai resp 2 A 2 , die entsprechenden Zahlen sind hinzube- 
rechnet und in die Tabelle eingefugt worden 

Aus der Tabelle 42 geht hervor, daB die Abweichungen 
vom Lambert-Beerschen Gesetz sowohl positiv wie nega- 
tiv sein konnen „Oft“ zeigen nach O Scarpa die starker 
verdunnten Losungen einen kleineren Absorptionskoeffi- 
zienten, als man nach der Beerschen Regel erwarten sollte 
Dieses Verhalten wird vom Silbersol bei den Wellenlangen 


*) O Scarpa, KoU-Zeitschr 2, Suppl II, 50 (1908) 

0 Scarpa, Koll -Zeitschr 2, Suppl II, 50 (1908) 

») The Svedberg, Ark f Kemi 3, Nr 20(1909), 4, Nr 12 (1911), 
einige Schhtzungen auch in Z f physik Chem 66, 758 (1909) 

‘) L Rolla, II nuova Clmanto, Ser V, 19, 208 (1910) 

») N Pihlblad, Koll -Zeitschr », 165 (1911) 


3. JEocperifnentelles ttbe> 
das Jjamhert - Beersche 
Gesetz bei Metallsolen 
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Tab 42 

Prufung des Beerschen Qesetzes bei Metallsolen 
(nach O Scarpa) 

I Silbersol (nach G Bredig) 


A 

(geprilfter 

Spektralbezirk) 

A, 

(bei Konz 1) 

2 A, 

(bei Konz >/,) 

~ i 

V„ = -^ 

2 A, 

Differenz 

v,-v, 

605 

0292 

0310 

3 425 

3 226 

r + 199 

518 

343 

354 

2916 

2 761 

+ 155 

460 

468 

453 

2137 

2203 

- 066 


II ; 

Nickelsol (nach G Bredig) 


; ■ 

A, 

2 A, 

v=l 

‘ A, 

V = 

“ 2 A, 

Differenz 

Vi-V, 

605 

0174 

0164 

5747 

6 098 

- 351 

518 1 

238* 

206 

4 203 

4854 

- 651 

460 

279 

228 

3 584 

4 386 

— 802 


605 und 518, nicht jedoch bei der Wellenlange 460 (also im 
Blau) gezeigt, Naheres uber die hiermit verknupfte bemer- 
kenswerte Farbverschiebung bei Variation der Konzen- 
tration siehe \v u Kap 8 Umgekehrt nehmen beim Nickel- 
sol die Absorptionskonstanten bei alien untersuchten Wellen- 
langenbetrachtlich zu mit steigender Verdunnung , die Nickel- 
sole wurden m a W bei Verdunnung relativ undurch- 
sichtiger Nahere Ursachen fur diese merkwurdige Manmg- 
faltigkeit lassen sich aus O Scarpas ziemhch kurzen Mit- 
teilungen kaum entnehmen (siehe mdessen w u S 333), 
uber das Verhalten von Systeinen, die sich bei Verdunnung 
analog dem Nickelsol verhalten, insofern als z B durch zu- 
nehmende Hydrolyse beim Verdunnen erne starker absor- 
bierende disperse Phase entsteht wie beim Eisenchlorid 
Eisenhjdroxyd siehe Abschn 6 — Zusammenfassend kommt 
O Scarpa zti dem SchluB, daB dasBeersche Qesetz jeden- 
falls nicht fur Kolloide gultig ist 

Die Messungen von The Svedberg (1 c) und L Rolla 
(1 c) beziehen sich aiif kolloides Gold‘), diejenigen von 
In beiden Fallen hergesfellt durch Reduktion von Goldchlorid 
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N Pihlblad (1 c) auf kolloides Silber Die Resultate 
smd zusammengefaBt in folgender Tabelle Das Absorp- 

tionsverhaltnis — konst ist zur groBeren Ubersichtlich- 
keit hmzuberechnet worden 

Tab 43 

Prufung des Lambert-Beerschen Gesetzes an Qold- 
und Silbersolen (nach The Svedberg, L Rolla und 
N Pihlblad) 


I Gold (The Svedberg) TeilchengrSBe I 33 


Konzentration | 

A fhr ) = 546 1 mi j 

^ = konst 

1 

0 3238 

309 


1586 

315 

V, 

1089 

306 

V* 

0797 

314 


Siehe auch Fig 85 


II Gold (L Rolla) TeilchengrOBe unbestimmbar klein (Das Sol ist 
im Ultramikroskop annkroskopisch ) Gepruft wurde die Konstanz des 
Produktes aus Konzentration mal Schichtdicke (c d = konst ) 


(geprUfte 

WeUeniange) 

,/d=50mm 
•= ^\c=5 10-8 

,fd=100mm 
" ‘^\c=25 10-8 

./d=150mni 
^\c=166 10-8 

650 

00097 

00090 

0 0995 

395 

0239 

0241 

0243 

550 

0380 

0380 

0378 

515 

0320 

0319 

0316 

488 

0271 

0278 

0270 

468 

0237 

0236 

0235 

Die d 

rei in horlzontaler Reihe stchenden Werte sollen kon- 


stant sein 


111 Silber (N Pihlblad) 

A TeilchengrOBe unbestimmbar klein ILichtkegel im Ultramikroskop 
amikroskopisch) GeprUft wurde die Konstanz des Produktes c d 


; 

f d=2cra 

^ °\c=.0002»/o 

fd=5cm 
^ \c=0 008*/„ 

fd=25cm 
°\c=0 00016 Vo 

435 9 

1 09 

1 1 07 

107 

577-579 

054 

1 055 

052 
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B TeilchengrdBe ca 75 jUfj, geprttfte Welleniangen , Schichtdicken 
und Konzentrationen wie be! A 

4359 I 076 I 077 | 078 

577—579 II 065 j 066 1 065 

Die drei in horizontaler Reihe stehenden Werte sollen kon- 
stant sein 

Aus den Zahlen in Tab 43 geht mit Deutlichkeit hervor, 
da 6 im Qegensatz zu den Befunden von O Scarpa das 
Beersche Gesetz bei den von The Svedberg, L Rolla 
und N Pihlblad untersuchten Solen ausgezeichnete OuP 



Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Konzenfration bei 
Goldsolen nach The Svedberg 

tigkeit besitzt In anschaulicher Foim zeigt dies die gra- 
phische Darstellung z B der Svedb«rgschen Versuche Die 
Beziehung — konst ist die Oleichung einer Geraden, 
Fig 85 veranschaulicht die vortreffliche (Jberemstimmung 
dieser Forderung mit der Beobachtung Die einzigen steti- 
gen Abweichungen konnte man m den Rollaschen Ver- 
suchen bei den Wellenlangen 515 und 468 erblicken, bei 
denen die Konstanten langsam fallen, und in der zweiten 
Versuchsreihe von N Pihlblad (beim groberen Sol) fur 
die Wellenlange 435 9, bei der umgekehrt eiii schwaches 
Steigen bemerkbar ist Indessen smd diese Abweichungen klein 
Es fragt sich nun, wie der Qegensatz zwischen O Scar- 
pas Messungen und den letztgenannten zu erklaren ist Auf- 
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schluB gibt mit betrachtlicher Wahrschemlichkeit die Beruck- 
sichtigung des Dispersitatsgrades in den Versuchsreihen 
Wie die in Tab 43 angegebenen Dispersitatswerte zeigen, 
handelt es sich in fast alien Fallen von guter Ubereinstim- 
mung mit dem Beerschen Gesetz um sehr hoch disperse 
Sole, abgesehen von Versuch B bei den Pihlbladschen Un- 
tersuchungen (TeilchengroBe ca 75 nn), bei denen, wie er- 
wahnt, aber auch ein schwacher Gang der Konstanten zu 
beobachten ist, sind alle dem Lambert-Beerschen Ge- 
setze folgenden Sole entweder direkt amikrosko- 
pisch Oder doch hart an dieser Qrenze, d h sehr 
hoch disperse) In der Tat sind z B von L Rolla beson- 
dere MaBregeln getroffeil worden (Zusatz von Glyzenn usw ), 
um moglichst hoch disperse Systeme zu erhalten Im Gegen- 
satz hierzu sind die von O Scala benutzten elektiisch 
Oder auf gewohnhchem chemischen Wege ohne besondere 
MaBregel hergestellten Sole zweifellos weniger dispers 
Es ergibt sich also der mteressante SchluB, daB das Lam- 
bert-Beersche Gesetz bei hochdfspersen Metall- 
solen, nicht jedoch bei grob dispersen gilt Dies 
ist aber nichts andeies als die schon oben aui S 323 
auf Grund rein theoretischer Erwagungen gezogene 
Folgerung, die also hiermit durch den Versuch als nch- 
tig erwiesen -wird Es ware naturhch interessant und wich- 
tig durch systematische Messung einer groBeren Sene von 
Solen vanierenden Dispersitatsgrades die auftretenden Ab- 
weichungen vom Lambert-Beerschen Gesetz genauer zu 
bestimmen Wie erwahnt, geben die Scarpaschen Unter- 
suchungen noch nicht einmal entscheidende Auskunft uber 
den Sinn dieser Abweichungen 


Bei der uberall hervorgeho- 
benen auBerordentlichen 
Wichtigkeit der Uber- 
gangserscheinungen 
zwischen Kolloiden und 


Auch die Schatzungen von The Svedberg (Z f physik 
Chem 1 c), die samthch flir die Qiiltigkeit des Lambert-Beerschen 
Gesetzes be! Goldsolen sprachen, beziehen sich au! TeilchengroBen 
zwischen 1— d h ebenfalls auf hochdlsperse Sole 


6. Experimentelles ilber das 
Iimnbert-Beersche Gesetis hei 
Molelmilar- und londispei- 
soiden, JJbergangse) scheimm- 
gen, kompleoce Fdlle, 
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Molekulardispersoiden ist es von Interesse auf die Resultate 
der expenmentellen Prufung des Lambert-Beerschen Ge- 
setzes auch bei letzteren Systemen kurz hmzuweisen Es hat 
sich gezeigt^), daB neben vielen Fallen von sehr guter Uber- 
einstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung auch zahl- 
reiche Losungen nicht, oder, was besonders mteressant ist, 
nur in bestimmten Konzentrationsgebieten dem Lambert- 
Beeischen Gesetze gehorchen Besonders haufig nimmt die 
Absorption bei Verdunnung starker ab als dem Lambert- 
Beerschen Qesetz entspricht, dies gilt speziell fur Elektro- 
lyte, wahrend z B fur Zuckerlosungen mehrfach Konstanz 
gefunden wurde (K Vierordt, P Gian, siehe H Kayser, 
1 c) Aber auch Zunahme der Absorption bei steigender 
Verdunnung sind bei Elektrolyten beobachtet worden, z B 
beim Eisenchlorid (s w u ) Es erscheint ohne weiteres ein- 
leuchtend, daB speziell in Elektiolyten bei dei Verdunnung 
Abweichungen vom Lambert-Beerschen Qesetz, und zwar 
nach beiden Richtungen eintreten konnen Ist z B das 
Ion del Haupttrager der Absorption, so muB bei Verdunnung 
mit der Anzahl der durch Dissoziation entstandenen lonen 
auch die Absorption starker zunehmen als die Konzentration 
Ist das undissoziierte Molekul wesentlich fur die Licht- 
schwachung verantwortlich, so muB das Umgekehrte statt- 
finden Findet hydrolytische Spaltung statt, so kann je nach- 
dem, ob das hydrolytische Reaktionsprodukt oder das freie 
Ion starkei absorbiert, sowohl eine Zunahme als auch eine 
Abnahme der Absorptionskonstanten mit steigender Ver- 
dunnung stattfinden Ersteres gilt z B fur das System Eisen- 
chlorid ->• Eisenhydroxyd + HCl, letzteres vielleicht fur Sy- 
steme, in welchen bei der Hydrolyse aus einem farbigen Salz 
ein farbloses Hydroxyd entsteht usw 

Bei schwachen resp Nichtelektiolyten scheinen nun aber 
auch noch andere, nicht so „ausgesprochen“ chemische resp 
elektrochemische Veranderungen der absorbierenden disper- 
sen Phase bei der Verdunnung vor sich zu gehen Es ist 


Siehe z B die Zusammenstellung in H Kayser, Spekfro- 
skopie (Leipzig 1905) 3, S 20ff , 109ff usw , allerdings fordert die 
theoretische Behandlung spez der Frage nach der Absorption der 
Elektrolyte vielfach stark zum Widerspruch auf 
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insbesondere von Fr Stengeri) und B Walter^) m zwei 
mteressanten Arbeiten mit Nachdruck darauf hingevviesen 
worden, dab neben chetnischen Andeiungen eine Vanahon 
der GroBe der absorbierenden Teilchen oder die Stufe ihrer 
„Aggregation oder Disgregation", m a W eine Variation 
ihi es Dispersitatsgrades von Einfl'uB ist auf die Kon- 
zentrationsfunktion ihrer Absorption®) Derartige 
Dispel sitatsvanationen treten aber iiacli diesen Autoren sehr 
haufig auf bei Konzentrationsanderungen, und speziell findet 
in konzentrierten Losungen sehr haufig eine Aggregation der 
Molekule zu groBeren Komplexen statt, wahrend von einer 
mittleren Verdunnung an lauter Emzelmolekule angenommen 
werden konnen Dementsprechend findet auch B Walter, 
daB z B in Fluoreszeinlosiuigen das Lambert-Beeische 

Oesetz nur fur die klemen Konzentrationen 32 ^ “ ^ 

nicht jedoch fur die konzentrierteren Nachfolgende Ta- 
belle 44 zeigt, wie mit steigender Konzentration die beobach- 
teten Absorptionskoeffizienten immer kleiner werden als die 
berechneten 


Tab 44 

Prufung des Lambert-Beerschen Qesetzes 



Die Absorption nimmt also unverhaltnismaBig starker 
zu bei Verdunnung, als dem Lambert-Beerschen Oesetz 


‘) Fr Stenger, Wiedem Ann 28, 201 (1886) 

“) B Walter, ibidem 86, 531 (1889) 

®) Ebenso wie auf den Charakter der Absorption, d li auf die 
Farbe der Losungen Naheres hierOber slehe Kap 8 



ggg ALLGEMEINE ABSORPTION IN KOLLOIDEN OBERFLACHENFARBEN 

entspricht^), und B Walter deutet dies durch die Annahme, 
daB die Absorption (und Fldoreszenz) der Anzahl von Ein- 
zelmolekulen entspncht, die erst in den verdunnteren Lo- 
sungen voUstandig „disgregiert“ sind Andererseits lassen 
sich auch fur die Existenz von groBeren Aggregaten in den 
konzentrierten Losungen Belege erbnngen So werden nach 
B Walter nur konzentnertere Losungen durch Sauren ge- 
fallt, ferner wird die Fluoreszenz, die der Absorption vollig 
parallel zu gehen scheint, verstarkt durch Temperaturerho- 
hung, vi^as auf eine Disgregation schliefien laSt, bei hohe- 
ren Konzentrationen findet eine Farbveranderung, ein sprung- 
weises Vorrucken bestimmter Absorptionsbander statt, ganz 
analog dem Verhalten der hydrolytisch gespaltenen Salze 
(Eisen- und Kupferchlorid), endlich geben nur verdunntere 
resp „vollkomtnene“ Losungen nortnale Kristalle usw In- 
teressant erscheint, daB B Walter zwar nicht direkt von 
Kolloiden, wohl aber standig von „unvollkommenen“ Oder 
„Halblosungen“ spricht, welche bei hoheren Konzentrationen 
auftreten In der Tat liegt die Annahme nahe, daB die kon- 
zentnerteren Losungen vielfach kolloide Dispersitatswerte er- 
reichen, schon wegen der an und fur sich hohen Molekular- 
gewichte dieser wie vieler anderer organischer Farbstoffe 
SchlieBlich sei noch darauf hingeiviesen, daB neben 
Polymerisation, Aggregation usw auch eine weitere Art 
von Zustandsanderungen zu Besonderheiten bei der Ver- 
dunnuiig fuhien kann, die Assoziatiou mit deni Dispei- 
sionsmittel resp die Solvatation Da letztere Prozesse 
in ihrem Umfange mit der Konzentration variieren®), so kann 
auch das Absorptionsverhaltms hierbei nicht konstant bleiben 
bei dei Annahme, daB die gebildeten Komplexe starker 
Oder schwacher absorbieren ]e nach ihrer GroBe Auf solche 
Vorgange sind wahrscheinlich zu einem Teile die Abwei- 
chungen vom Lambert-Beerschen Qesetze zuruckzufuhren, 

Interessanter Weise wird auch die Intensitat des Fluoreszenz- 
lichtes, die bekanntlich mit der VerdUnnung zuerst stark wSchst, kon- 
stant resp proportional der Konzentration erst in den Verdiinnungen, 
in denen auch das Beersche Oesetz gilt 

“) Die pro Molekel Oder Ion gebundene Solvensmenge nimmt 
dabei hochstwahtscheinhch zU mit der VerdUnnung entsprechend emer 
Exponentialformel, slehe Wo Ostwald, Koll-Zeitschi 9, 189(1911) 
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die etwa Jod in verschiedenen organischen Losungsmitteln 
zeigt^) 

Die im Vorangehenden beschnebenen Beispiele deuten 
auf erne VergroBerung des Dispersitatsgrades bei Ver- 
dunnung Es sei nun auf Falle verwiesen, in denen umge- 
Icehrt ein vorwiegend molekular- und londisperses System 
durch Verdunnung kolloid und evtl grob dispers werden 
kann Derartige Beispiele haben wii bei der Entstehung 
z B kolloider Hydroxyde durch zunehmende Hydrolyse bei 
wachsender Verdunnung Oder hoherer Temperatur In bezug 
auf das Verhalten der Absorption ist gerade das bekannteste 
Beispiel Eisenchlond — Eisenhydroxyd-J-HCl von B E 
Mooie^) ziemlich eingehend untersucht worden Vorausge- 
schickt sei, daB die hydrolytische Entstehung des kolloiden 
Eisenhydroxyds bei Verdunnung oder Erhitzen Zeit braucht 
Sehr demonstrativ kann dies veranschaulicht werden durch 
plotzliche Verdunnung etwa von 1 ccm einer Vio norm Eisen- 
chloridlosung auf ein Liter, die unmittelbar nach dem Ver- 
mischen betrachtete Losung ist so gut wie farblos, wird aber 
bald gelbrot bis braunrot*) Es ist nun von Interesse, sich 
die Absoiptionsverhdltnisse vor, wahrend und nach Be- 
en digung der hydrolytischen Kolloidbildung zu vergegen- 
wartigeii Folgende Tab 45 gibt eine derartige Auswahl von 
Zahlen nach B E Moore Bemerkt sei, daB der Autor nicht 
die allgemeine Absorption, sondern ihre reziproke GroBe, 
die Durchsichtigkeit (Transparenz) bestimmte 

Aus Abschnitt I in vorstehender Tabelle geht zunachst 
hervoi, dafi unmittelbar nach der Verdunnung die entstehen- 
den Losungen schwacher absorbieren als dem Lambert- 
Beerschen Gesetz entspncht Und zwar werden die Ab- 
weichungen urn so starker, je verdunnter die Losungen sind 
(vgl SpalteAundB) Die Erklarung ist nach H M Goodwin 
(1 c) die folgende Unmittelbar nach Verdunnung tritt zu- 
nachst folgende Spaltung auf 

Fe +H,0 = FeOH + H 

1) Siehe z B die Arbeiten von E Thiele, Z f physik Chem 
16, 147 (1895), P Waentig, ibid 68, 513 (1909) usw 
“) B E Moore, Physical Review 12, 151 (1901) 

®) Ober parallele Anderungen der Leitfhhlgkeit siehe H M Good- 
win, Z f physik Chem 21, 1 (1896), auch Antoni undGiglio, Gaz 
chim 26, 1 (1895) 

O s t w a 1 d , Licht und Fatbe in Kolloiden 22 
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Tab 45 

Anderung der Durchsichtigkeit von Eisenchlond- 
losungen bei der hydrolytischen Bildung von kolloi- 
dem Eisenhydroxyd durch Verdunneti (nach 
B E Moore) 


1 Durchsichtigkeit unmittelbar nach der Verdtinnung 



II Anderung der Durchsichtigkeit wahrend der Kolloidbildung 
bei A = 5000 



D u r 

chsichtigkeit 

Zeit 

bei den Konzentrationen 


00012 norm 

0 0016 norm 

0 0024 norm 

2' 

97 

95 7 

94 6 

4 

96 5 

953 

94 5 

8 

94 8 

948 

943 

14 

— 

94 1 

— 

12 

92 2 

_ 


20 

89 8 

931 

94 

30 

848 

912 


40 

80 

897 

93 

Ih 

7] 

848 

918 

111 20 

645 

78 2 

89 5 

111 40 

591 

70 8 

86 5 

2li 

54 9 

63 8 

81 9 

211 40 

483 

57 

718 

3ii 

— 

46 

66 8 

311 20 

- 

43 

61 
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in Durchsichtigkeit nach vollendeter Kolloidbildung 


x 

D u r c h s 1 c 

h t 1 g k e 1 t 

geprtlfte WellenlSnge 

bel den Konzentrationen 

A = 0 0024 norm 

B = 0 0008 norm 

7000 

85 5 

93 2 

6500 

809 

916 

6000 

731 

87 6 

5750 

56 

79 6 

5500 

37 

65 9 

5250 

169 

47 8 

5000 

52 

32 5 

4750 

— 

183 

4500 

- 

9 


Das Ion FeOH muB dabei faiblos oder bedeutend we- 
niger stark gefarbt sem als z B Fe , es wa*re dies also der 
oben auf S 334 angegebene Fall Dann schreitet die Hydro- 
lyse welter fort, d h es bildet sich das farbkraftige Ion 
FeOsHg nach der Gleichung 

xFeOH -1- 2xOH'= (Fe 03 H 8 )^ 
resp wenn noch undissozjiertes Fe Clg anwesend ist (Fe Clg) 
(FeOgHg) usw 1) Letzteres Reaktionsprodukt ist aber das 
koHoide Eisenhydroxyd, welches bekanntlich eme auBer- 
ordentlich starke Farbung resp Absorption besitzt Wie 
Abschn II der Tabelle zeigt, wird die Lichtschwachung urn 
so starker, je groBer d^e K'onzentration ist, je mehr 
Oder ]e gioBere Komplexe von Eisenhydroxyd gebildet wer- 
den Endlich zeigt Abschn III die Absorphonsverhaltnisse 
in den fertig gebildeten kolloiden Losungen Es zeigt sich, 
daB die Absorption der Kolloide auB'erordenthch viel 
starker ist als die des noch nicht hydrolysierten Systems, 
wie aus dem Vergleich der Durchsichtigkeitswerte bei alien 
Wellenlangen hervorgeht (die Losungen A resp B enthalten 
in Abschn I und III dieselbe Menge Eisen) AuBerdem 
ist, wie hier nur nebenbei bemerkt sei, der sichtbare Teil 


») Siehe z B Magnin de la Source, Compt rend 90, 1352, 
A Sabanejew, Journ russ phys -chem Ges 1889, 515, Ref Koll - 
Zeitschr 1, 87 (1906), G Malfitano, Koll Beitr, 2, 142 (1910^ 
J Duclaux, Koll -Zeitschr 7 77 (1910) usw. 


22* 
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des Spektrums betrachtUch zusammengezogeti, verghchen mit 
dem des Systems im Anfangszustande Beim Kolloid hort die 
Sichtbarkeit schon bei viel groBeren Welletilangen auf 


7 Jbeohite Absorptions- Reduziert man Absorptionsmes- 
tverte in KoUoiaen, Fm h- sungen auf die Einheit von 
Jcraftn analytische Ver- 011*11 j . 

tvendimg vmi Kolloid- Sclnchtdicke und Konzentrabon 

farbungen (z B auf 1 cm und 1 o/o Oder auf 

molare Konzentrationen) so erhalt man den spezifischen 

Absorptionskoeffizienten A„ = wobei wieder 

die oben bezeichneten QroBen angevvandt worden sind Die- 
ser spezifische Absorpbonskoeffizient gibt ein MaB fur die 


individuelle Durchsichtigkeit einer Losung, ist letztere ge- 
farbt, so ist ihie Farbkraft um so groBer, je hoher der 
Wert des spezifischen Absorptionskoeffizienten ist 

Es ist nun fur viele, insbesondere suspensoide Kolloide 
geradezu charakterisfisch, daB der Wert ihres spezifischen 
Absorptionskoeffizienten auBerordentljch groB ist, m a 
W, daB KoIIoide auBerordentlich farbkraftig sind Be- 
obachtungen uber die abnorme Farbkraft von Kolloiden sind 
schon sehr fruhzeitig angestellt worden Bereits B J Rich- 
ter^) (1802) spncht sich daruber aus, daB „die farbende 
Kraft dieses so fern zerteilten Qoldes sehr groB ist“ Dann 
hat u a H Schulze^) (1882 und 1883) auf die uberausgroBe 
Farbekraft von Arsen- und Antimontnsulfidsolen hmgewiesen 
Em Teil Ai-sentnsulfid in 100000 Teileii zeigt im Literkolben 
noch „unverkennbar“ eine lichtgelbe Farbe, und beim 
Antimontnsulfidsol ist die entsprechende Empfindlichkeit 
gar 1 1000000 Was die reziproke Erscheinung, das Un- 
durchsichtigwerden bei gewissen Schichtdicken anbe- 
trifft, so gibt schon R Schneider*) fur das „Tingierungs- 
vermogen" von kolloidem Wismut an, daB erne Losung 1 1000 
noch dunkelrotbraun resp „Portwein-artig“ ware Silbei- 
hydrosol ist nach A J Prange*) bereits in emerSchicht von 


Siehe With Ostwald, KoII-Zeitschr 4, 11 (1908) 

H Schulze, Journ f prakt Chem (2) 26 , 431 (1832), 27. 320 

0883) 

*) R Schneider, Liebigs Ann (2) 88, 45 (1853) 

*} A ] Prange, Ree Trav chim Paya-Bas 9, 121 (1890) 
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1 cm bei emer Konzentration von 0 07% vollig undurchsich- 
tig, und kolloides Silber in Athylalkohol (Organosol) ist nach 
E A Schneider*^) bei einer Konzentrabon von 01746% 
Silber schon m 2 mm dicken Schichten undurchsichtig 
Bei dieser auBerordentlich hohen Farbkraft namentlich 
suspensoider Kolloide erschemt es plausibel, daB manche 
analytische Methoden speziell zur qualitativen Erkennung 
minimaler Stoffmengen darauf beruhen, das gesuchte Me- 
tall in semen koUoiden Zustand zu versetzen, um es auf diese 
Weise erkennbar zu machen Bei dem kolloidchemischen 
Nachweis von Metallspuren haiidelt es sich dahei um ge- 
eignete Leitung von Reduktionsreaktionen zu kolloiden 
Endprodukten Um die Empfmdlichkeit dieser Farbreak- 
tionen zu demonstrieren, seien aus den eingehenden und 
systematischen Arbeiten von J Donau®) die in Tab 46 
enthaltenen Zahlenbeispiele angefuhrt Es hdndelt sich dabei 
um Reduktionen von Metallsalzen zu kolloiden Endprodukten 
einmal m geschmolzenen Salzen (Borax- und Phosphorsalz- 
perle), andrerseits durch organische Reduktionsmittel , zur 
Erkennung genngfugigster Farbungen wird das Mikroskop 
gebraucht (mikrochemische Methoden) 

Wie ersichtlich gehoren die kolloidchemischen Metho 
den zu den lallerempfindlichsten, ja beim Gold und Platin 
ubertref^en sie hierin sogar die Spektralanalyse 
Ahnlich empfindlich, in manchen Fallen sogar noch emp- 
findlicher sind die Reaktionen, die zu kolloiden resp hoch- 
dispersen Verbindungen (Sulliden, Cyamden usw) fuhren, 
wie z B die bekannte Berlmerblau-Reaktion zeigt Von 
J Don'au sind speziell solche Sulfidfallungen mit Faden 
(SchieBbaumivolle) vorgenommen worden, die mit Schwefel- 
natiium und Zinksulfat vorher impragniert worden waren 
Die bei der Sulfurierung entstandene Kolloidfarbung wurde 
wieder mikroskopisch untersucht und auf ihre Empfmdlichkeit 
hin bestimmt In folgender Tabelle 47 finden sich einige Bei- 
spiele 

E A Schneider, Ber d d chem Qes 26, 1164 (1892) 

'“) J Donau (z T nut F Emich), Ber k trim Akad Mathem 
naturw K1 113, 180, 541 (1904), 14, 1169 (1905), Lveben-Festschnft, 
651 (1806), Koll -Zeitschr 2, 273 (1908), Monatshefte f Chem 26, 545, 
913 (1904), ferner Autoref m Koll -Zeitschr 3, 184ff (1908) 
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Tab 46 

Analytjscber Nachweis von Metallspuren dutch 
Reduktion zu farbigen kolloiden Systemen 
(nach J Donau) 


Metall II 

M e t h 0 d e 

Letzte naeliWEis- 
bare Menge 
in MilUontel 
Milligramm 
(0 000000 OOx gr ) 

Gold II 

Mikrochemisch durch ZmnchlorUr (nach 

1 


Behrens) 

Makroskopisch durch Farbung der Filter- 1 

1 2000 

i 


asche (nach Dbring) j 

Makrochetniach im Reagensglas dutch Er- 

1 250 


zeugungvon Goldpurpur (nach Carnot) ! 

250 


Spektralanalytlsch 

Durch koJloide FSrbung der Phosphor- 

130 


salzperle (nach J Donau) 

30 


Idem, Boraxperle (J Donau) 
Mikrochemisch durch kolloide Fdrbung 

1 25 


der Seldenfaser (J Donau) 

|i 2 

Silber 

Makrochemisch als Chlorsilber 

Kollo Idchemisch durch FSrbung der 

j 1000 


Phosphorsalzperle (J Donau) 

200 


Idem, Boraxperle (J Donau) 

180 


Mikrochemisch als Chlorsiiber (Behrens) 

100 


Spektralanalytlsch 

50 




Platm 

Makrochemisch (Farbung durch Jodkahum) 

f| ~ '^250 


Spektralanalytlsch 

Kollo Idchemisch durch Fkrbung der 

1 


Phosphorsalzperle (J Donaut 

80 


Idem, Borax (J Donau) 

Mikrochemisch als rhallochlorplatmat 

50 


(Behrens) 

5 


Auch hier zeigt sich in alien Fallen erne ganz auBer- 
ordentliche Empfindhchkeit, die in der Regel die bekannten 
mikrochemischen Methoden von H Behrens weit uber- 
trifft 

Ferner smd auch von The Svedbergi) systematische 
quantitative Bestimmungen uber die Farbkraft von Hydroso- 


The Svedberg, Koll -Zeitschr i, 168 (1909) 
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Tab 47 

Analytischer Nachweis von Metallspuren dutch Bil- 
dung kolloider Sulfidniederschlage usw auf der Faser 
(nach J Donau) 



Letzte nachwelsbare Menge m 

M e t a 1 1 1 

Milllontel 1 

Kolloidchemisch 

VUlligramm 

Miktochemlscli 


durch radenfhrbung 

(nach 


(J Donau) 

H Behrens) 

Arsen i' 

10 

35 

Antimon 

Gold (-f nachtragliche Reduktion i 

1 

80 

z koll Metall) | 

Kupfer (-p Umwandlung in die i 

3 

2000 

Ferrocyanverbindung) j 

8 

30 

Silber (+ Reduktion z koll Met) 

5 

100 

Quecksilber 

5 

40 

Blei (-F Umwandlung m Chroma!) 

8 

30 

Wismut (-1- Umwandl in Chromat 

8 

130 

und Red z koll Metall) 

Kadmium (Rkucherung in NH^SH) 
Elsen (Raucherung in NH^SH 

6 

10 

Berlineiblaureaktion) 

i ® 

70 

Kobalt (Raucherung in NH^SH) 

0 3 

20 

Nickel (idem) 

; 0 3 

8 


len veroffentlicht worden Die&er Autor definiert die genannte 

Orofie als wobei lim k derjenige Wert der Beer- 

hm k 

schen Konstante k = d c (d = Schichtdicke, c = Konzentra- 
tion) ist, der bei einer Schichtdicke von maximal 2 Metem 
und entsprechend moglichst kleiner Konzentration gerade 
noch bestimmt werden konnte, lim k ist dann direkt pro- 
portional der kleinsten Konzentration, die eine 2-Meterschicht 

gerade noch farbt, dementsprechend pioportional der 

groGten farbenden Verdunnung oder der „Farbkraft'‘^) FoT 

') Zur expenmentellen Bestimmung der „Farbkraft“ sel 
noch bemerkt, daB man sfatt der Zwelmeterrohre von Svedberg 
offenbar auch eln kUrzeres GefaB verwenden konnte, in welchem das 
Licht durch Spiegelung, z B durch totale Reflexion an geeignet 
gestellten Glasplatten usw , m gebrochenem Wege eine grdBere Schicht- 
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gende Tabelle 48 enthalt die Zusammenfassung der Sved- 
bergschen Bestimmungen uber die Farbkraft verschiedener 
dispel ser Systeme 


Tab 48 


Farbende Kratt von ion-, inolekular- und kolloid- 
dispersen Phasen (nach The Svedberg) 


Nalur der dispeisen Phase j 

! 1 
lim k 

Cu = Ion 

1 102 

Fe ==:Ion 

2 102 

Au = ion 

5 103 

Fe(SCN)a = MolekOl 

1,5 104 

Fuchsin = Moiekhl 

5 . 104 

FenOj = Kolloid 

5 104 

ASjSj = Kolloid 

: 1 105 

Au ■= Kolloid 

1 2 106 


SchheBlich sei noch kurz auf die enoime Farbkraft 
liiiigewiesen, welche die merkwurdigen blau usw gefarbten 
Losungen von Alkalimetallen in flussigem Ammoniak 
aufweisen Es lassen sich eine ganze Anzahl von Qesichts- 
punkten hervorheben, die auf den kolloiden Charakter 
dieser Losungen namentlich bei hohern Konzentrationen und 
medern Temperaturen schlieBen lassen i), so daB hier viel- 
leicht auch ein Beispiel der ungewohnhchen Farbkraft von 
Stoffen geiade in kolloidem Zustande vorliegt Was den Wert 
der Absorptionskonstante anbetnfft, so sei nur erwahnt, daB 
schon N Seely 1870 feststellte, daB z B das in flussigem 
NH 4 geloste Na starkerfarbt als Anilinblau in Wasser 

dicke durchlkuft Wie ersichtlich, kdnnte auf diese Weise die expen- 
mentell zugangliche maximale Schichtdicke erheblich vergrdBert werden 
Sodann kann in gleicher und vermutlich expenmentell noch bequemerer 
Weise stall derkiemsfen farbenden Konzentration (bei maximaler 
Schichtdicke) auch die kleinste Konzentration der Farbkraft be- 
stimmt werden, welche bei minimaler Schichtdicke (also z B in 
einem sehr spitzwinkligen Hohlprisma) volltge Absorption Oder 
„Undurchsichtigkeit“ bewirkt Letzter* Versuche entsprechen offenbar 
den qualitativen Angaben von R Schneider und A J Prange(8 o), 
erstere Methoden den entsprechenden Angaben von H Schulze usw 
0 Siehe Wo Ostwald, Koll Beih 2, 437ff (1911) 
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Aus der vorstehenden Tabelle nach 
The Svedberg ergibt sich nun beim 
Vergleich der Farbkraft verschieden 
disperser Phasen das interessante Re- 
sultat, dab kolloide Phasen haufig starker absorbieren 
als molekular- und londisperse Systeme Im speziellen 
zeigt sich, dab z B kolloides Gold starker absorbiert als 
Goldion , es erscheint weiterhm einleuchtend und ergibt 
sich sofort aus dem Augenschein, dab erne grobere z B 
geflockte Goldsuspension desselben Gehaltes wie- 
demm weniger stark gefarbt ist als kolloides Gold Die 
Farbkraft ein und desselben chemisdhen Stoffes er- 
reicht m a W bei mittleren z B kolloiden Disper- 
sita,tsw erten em Maximum, lun sowohl bei hoheren als 
auch bei niedrigeren Dispersitatswerten wieder abzunehmen 
Von The SvedbergiD ist dies Verhalten in mehreren in- 
teressanten Arbeiten eingehend studiert worden Von semen 
Resultaten seien die folgenden angefuhrt 

Um zunachst Sole von stetig vanierendem Dispersitats- 
grade heizustellen, wandte The Svedberg eine teilweise 
schon den alteren Kolloidforschern bekannte Regel an, gemab 
Avelcher bei der Entstehung kolloider Losungen als beson- 
deier Formen von Niederschlagen (z B bei der Reduktion 
von Metallsalzlosungen) die entstehenden Systeme um so 
hoher dispers sind, je verdunnter die Ausgangs- 
losungen gewahlt werden Naheres uber dies Gesetz, das 
in wesentlich erweiterter Form zuerst von P P von Wei- 
marn (1Q06) ausgesprochen wurde, ist m den Lehrbuchem 
der Kolloidchemie einzusehen Fur den vorliegenden Zweck 
genugt die Feststellung, dab von The Svedberg die An- 
wendbarkeit der genannten Regel fur die von ihm benutzten 
Systeme direkt durch ultramikroskopische Teilchenbestim- 
mung erwiesen wurde 

Reduzierte The Svedberg nun z B Goldchlorid ver- 
schiedener Konzentration mit Hydrazinchlorhydrat, so erhielt 
er die in Tab 49 wiedeigegebenen Absorptionsresultate 

") The Svedberg, I c, ferner Roll -Zeitschr i, 168 (1909), 5, 
318 (1909), Z f physik Chem 66, 624 (1909), 66, 752 (1909), 67, 105, 
249 (1909), (m N Pihlblad) 74, 513 (1910) 




Tab 49 

Abhangigkeit der Farbkraft von Goldsolen vorn Dispersitatsgrade 
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Es zeigt sich also ein ausgesprochenes Maximum etwa 
beidenReduktionskonzentrationen 7,5 10-*~3,3 10'^ Oder 
bei emer Variation der TeilchengroBe zwisdien 37 imd 38 
Das hieimit umgrenzte Dispersitatsgebiet kanti als typisch 
fur Kolloide, speziell fur Metallsole gelten Erne graphische 
Darstellung dieses Verhaltens geben Fig 86 uud Fig 87i) 
Von besonderem Interesse erschemt die Tatsache, daB 
die Farbkraft des kolloiden Golds bei sehr bohen Dispersitats- 
werten wieder abmmmt, und sich damit dem Verhalten des 
Goldions nahert Denn fur die Farbkraft des letzteren fand 

The Svedberg, wie aus Tab 48 hervorgeht, fur r— ^ nur 

lim k 

emen Wert von 5 10~® (statt 250 10'® beira farbkraftigsten 
Goldsol) In folgender Tab 50, sowie in Fig 88 ist das 


Tab 50 

Abhangigkeit der Farbkraft hochdisperser Gold- 
sole \om Dispersitatsgrad (nach The Svedberg) 


2 

Reduktions- 

Beobachtungs- 

1 Schichtdlcke 

lim k == I 
rezipr Farb- 
kraft 

Farbe 

1 

konzentration 

konzentration 

j in cm 

der Losung 


1 

10-3norm 

2 

10-5norm 

1 

2 

10-5 

braun, n langereni 
Stehen blau 


33 

10-4 

6 

10-6 

1 ^ 

6 

10-6 

rubinrot 

S 

75 

10-S 

19 

10=5 

1 

19 

10-5 

gelbrot, n ISngerem 
stehen rubinrot 

S 

1 

10-5 

125 

10-7 

200 

25 

10-5 

gelbrot 

s 

5 

10-6 

5 

10-7 1 

200 

1 

10-4 1 

rotgelb 

a 

5 

10-6 

5 

10-7 

200 

1 

10-4 

rotgelb 

1 

1 

10-6 

25 

10-7 

200 

i ® 

10-5 

rotgelb 


Verhalten dieser inteiessanten Ubergangssysteme zu mole- 
kular- und londispersen Losungen nochmals eingehend, und 
zwar an Qoldsolen studiert worden, die mit athenscher 


The Svedberg benutzt bei semen graphischen Darstellungen 
die abgeleiteten GrOfien log^ und log Der 
groBeren Anschaulichkeit halber ist in Fig 87 auch erne bildliche Dar- 
stellung der direkt gemessenen GrbBen gegeben worden, wie sie sich 
in Tab 49 finden, Spalte 5 ist dabei neu berechnet worden 





Abhangigkeit der Farbkraft von Goldsolen Abhangigkeit der Farbkraft von Goldhydro soien von 

vom Dispersitatsgrade (nach The Svedberg) ihrem Dispersitatsgrad (nach Versuchen von The Svedberg) 

Kolloides Gebiet. Dispersitatsgrad nimmt zu in beiden Figuren von links nach rechts 
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Phosphorlosung reduziert worden waren AIs besonders 
wichtig 1 st zu betonen, daB diese Sole samthch unter dem 
Ultramikroskop keine Einzelteilchen mehr zeigten, d h 
Teilchen enthielten, die (wenigstens m fnschetn Zustande) 
kleiner als ca 5 waren 

Man erkennt (siehe spez Fig 88), dafi innerhalb der 
ziemlich groBen Versuchsfehler auch in dieser speziellen Ver- 
suchsserie die Farbkraft wieder abnimmt mit steigendem 
Dispersitatsgrade i) 

Fig 88 



Abhangigkeit der Farbkraft hochdisperser Goldsole vom 
Dlspersitatsgrad (nach The Svedberg) 
Cbergangsgebiet zwlschen kolloideii und molekulardispersen 
Systemcn 

(TeilchengrOCe kleiner als ca 10 wO 
Es ist besonders wichtig, daB nicht nur Goldsole, sondern 

z B auch Eisenhydroxyd- und Arsentrisulfidsole, die 

in analoger Weise untersucht wurden, das gleiche Resultat 
ergabens) auch hier trat bei mittleren Dispersitatswerten 
em Maximum der Farbkraft auf Die folgenden Tabellen 51 
und 52, sowie Fig 89 und 90 enthalten die Resultate 

1) Weitere, analoge Resultate ergebende Versuche an Qoldsolen 
mllssen in den zitierten Arbeiten vonTheSvedbergemgesehen werden 
») Siehe hierzu auch den folgenden Paragraphen 



Fig 90 
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Tab 51 


fluB des Dispersitatsgrades auf die Farbkraft 
von Eisenhydroxydsol'en (nach The Svedberg) 


lentratioa 

des 

nchlorids 

Beobachtungs- 

konzentration 

Schichthbhe 

in cm 

hmk = 
rezlpr Farb- 
kraft 

Farbe 

der LOsung 

10-3 

1 

10-4 

1 

1 

10-4 

braunrot 

10-4 

3 

10-7 

200 

6 

10-5 


1 10-5 

25 

10-7 

200 

5 

10-5 

„ 

10-5 

1 

10-7 

200 

2 

10-5 

„ 

i 10-6 

1 5 

10-7 

200 

3 

10-5 

„ 

i 10-6 

1 4 

10-7 

200 

28 

10-5 

„ 

. 10-6 

2 

10-7 

200 

4 

10-5 

„ 

) 10-7 

25 

10-7 

200 

5 

10-6 

„ 

[ 10-7 

1 

10-7 

200 


~ 

nicht niehr cr- 
kennbar 


Tab 52 

iinfluB des Dispersitatsgrades auf die Farbkraft 
von Aisentnsul'fidsol (nach The Svedberg) 


izentration 
er ASjOj 

Beobachtungs- 

konzentration 

Schichthohe 

in cm 

limk = 
rezipr Farb- 
kraft 

Farbe 

der Ldsung 

10 - 2 norm 

25 

10-5 

1 

25 

10-5 

gelb 

10-2 

22 

10-5 

1 

22 

10-5 

„ 

10-3 

1 3 

10-5 

1 

13 

10-5 


10-3 

1 

10-5 

1 

I 

10-5 

„ 

10-4 

13 

10-5 

1 

13 

10-5 

„ 

10-4 

2 

10-5 

1 

2 

10-5 

„ 

10-5 

25 

10-5 


25 

10-6 


10-5 

15 

10-7 

200 

3 

10-5 


10-6 

1,3 

10-7 

200 

26 

10-5 

„ 

10-6 

2 

10-7 

200 

4 

10-5 


10-7 

3 

10-7 

200 

6 

10-5 

„ 

10-7 

1 

10-7 

200 


- 

nicht raehr er- 
kennbar 


Um den EinfluB des Dispersitats- 
grades auf die Farbkraft moglichst 
an eiJi und deraselben Hydrosol 
, zu bestinimen, benutzte The Sved- 
erg (1 c) die Wirkung von Zusatzen speziell Elektrolyten 
lese Wirkung besteht bekanntlich bei groBeren Konzentra- 


9 Wm,flup non Zu- 
iUtsien ustv. auf die 
Fa/rblcraft Jcolloider 
JLosungen 
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tionen der Zusatze in der K'oagulation der kolloiden Phase, 
d h in der Vernngerung ihres Dispeisitatsgrades bis auf 
mikro- und makroskopische Werte Dagegen bewirken klei- 
nere Zusatze ihaufig nur ein sehr allmahliches Anwachsen 
der Teilchen, so daB erst nach langerer Zeit, falls nberhaupt, 
Ausfallung eintritt The Svedberg beobachtete nun die 
Variation der Farbstarke wahrend dieses Prozesses, der also 
nut einer kontmuierhchen Vernngerung des Dispersitats- 
grades einhergmg, und fand folgende Resultate 


Fig 91 



Zeitliche Zunahme der Farbkraft von Goldsolen im Vorstadium 
der Koagulation (nach The Svedberg) 

Bei Zusatz von koagulierenden Stoffen z B Sal- 
zen in Konzentrationen, die unterhalb der zur grobdispersen 
Ausfallung notigen Werte lagen, nahm mit der Zeit die 
Farbkraft bedeutend zu entsprechend einer kontinuier- 
lichen Kondensation oder Vernngerung des Dispersitats- 
grades Es handelt sich m a W um em zeitliches Durch- 
laufen der rechten Kurvenhalfte in den vorangehenden 
Figuren (86—90) von rechts nach links, d h von sehr hoch- 
dispersen Anfangssystemen an Tatsachlich besafien auch die 
von The Svedberg benutzten Gol'dsole eine ultranukrosko- 
pisch geschatzte TeilchengroBe von ca 2—6 fin, oder aber 
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waien noch hoher dispers Tab 53 und Fig 91 enthalten 
einige dieser Messungetii) 


Tab 53 

EmfluB von Zusatzen auf die Farbstaike von Qold- 
hydrosolen (nach The Svedberg) 






Zusatz 

Zeit nach dem 

mm Schichtdicke 

Relative 

Zusatz 

der ursprung- 
lichen Losung 

Farbkraft 


1 021 Mol NaCl 

0 

20 0 

100 


6 

210 

105 


10 

217 

109 


31 

217 

105 

0 057 Mol NaCl 

0 

200 

1 00 


1 

250 

125 


8 

27 0 

135 


10 

280 

140 


22 

1 305 

1 157 


20 

320 

160 


60 

340 

170 


65 hier erfolgfe Farbenumschlag nach Blau 

0 005 Mol 

0 

1 200 

100 

Vs BaCl, 

2 

1 39 0 

195 

1 3 hier erfolgte Farbenumschlag nach Blau 

0 002 Mol 

1 ® 

200 

1 1 00 

Va BaCla 

1 

360 

1 1 95 

1 2 hier erfolgte Farbenumschlag nach Blau 

0 0004 Mol 

0 

200 

100 

Vs BaCl„ 

1 

39 0 

195 

Jl/ 

395 

1 98 


2V« 

410 

2 05 


5 

41 5 

2 07 


7V. 

42 0 

2 10 


10 

42 0 

210 


15 hier 

erfolgte Farbenumschlag nach Blau 

25% Harnstoff 

0 

1 200 

100 

2 

200 

100 


51 

200 

1 00 


tiber weitere derartige Messungen mit Berlickslchtigung der 
Lage des Absorptionsmaximums fm a W der Welleniknge des ab- 
sorbierten Lichtes) siehe Kapitel 8 


O s t w a 1 d , LlcH und Farbe in KoIIoiden 


23 
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Aus der Tabelle und aus Fig 91 ist zu eisehen, da6 
das starker koagulierende zweiwertige BaCl- auch in klei- 
neren Konzentratioiien die Farbverstarkung hervorruft, fei- 
ner, daB der nicht koagulierende Hainstoff auch keine 
Variation der Faibstarke verursacht Die Kurven sind auBer- 
ordentlicli regelinaBig und laden zu einei emgehenderen 
quantitative!! Bestimmung und Berechnung ein i) 

AuBer Variation der Reaktionskonzentiation und Ver- 
wendung von kondensierenden Elektrolyten ist von The 


Fig 92 



A ohne Gelatine, B mit Gelatine 
Abhangigkeit der Farbkraft von Goldsolen von ihrem 
Dispersitatsgrad (nach Versuclien von The Svedberg) 

Svedberg (1 c) noch em diittes Mittel angewandt worden, 
um Sole stetig vaiiieienden Dispersitatsgrades studieien zu 
konnen Es besteht in dem Zusatz von andern, aber emul- 


'■) Die Kurven scheinen die analoge Gestait zu haben, wie die 
nach den Fnedlanderschen Versuchen Uber die spontane Trubungs- 
zunahme von Kolophoniumsuspensionen gezeichneten (siehe Fig 2 
S 24) Auch bei den obigen Zahlen ergibt em Berechnungsversuch 
nach der „monomolekularen“ Geschwlndigkeitsgleichung !ggT~*°gP'o 
= 4343 k Oder auch , worm F, F„, usw die Farb- 




§ 18 ALLG ABSORPTION GESETZE V LAMBERT U BEER FA.RBKRAFT 355 

soiden Kolloiden z B von Gelatine und Leim zu den Reak- 
tionsgemischen Wie aus den Lehrbuclhern der Kolloidchemie 
zu ersehen ist, wirken diese Zusatze veilangsamend auf 
die Kondensation der zunachst, etwa bei einem Reduk- 
tions\oigang, gebildeten Molekble zu groberen Koraplexen 
Es gelmgt durcb diese Herabsetrung der Bildungsgeschwin- 
digkeit groBerer Komplexe Dispersitatsstadien zu fixieren 
lesp wenigstens einer zeitweibgen Beobacbtung zuganglich 
zu machen, die bei der Reaktion obne Zusatz hierfur zu 

Fig 93 



Goldsolen bei Oelatinezusatz (nach The Svedberg) 

scbnell durchlaufen werden Dies gilt msbesondere fur die 
hochst dispersen Stadien, in denen anscbeinend die Konden- 
sationsgeschwindigkeit besonders groB ist 

Vergleicht man nun die Variationen der Farbkraft der 
aus den gleicben Reaktionsgemiscben, aber nut Oder obne 
Oelatinezusatz hergestellten Goldsole, wie dies in Fig 92 

starken, t usw die Zeit bedeutet, mit der Zeit stark abfallende 
Konstanten Dagegen scheint auch hier eine Exponentialfunktion 
F = kit"' Geltung zu haben (mit einem „HerausfaIlen“ der ersten 
Ablesung), woven sich der Verfasser auf graphischem Wege liberzeugt 
hat 


23* 
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durch Eultragen beidei Veisuchssenen in ein Koordinaten- 
feld besonders gut eimoghcht wird, so ergeben sich eine 
gauze Reihe Unterschiedei) The Svedberg hebt besondeis 
hervor, dab die Qelatinekuive nach Eiieichmig des Maxi- 
mums „viel steiler abfallt, so daB z B fur die Reaktioiis- 

verdunnung 1 10~" die GroBe Oelatmezusatz den 

Wert 5 IQ--* und ohne denselben 5 10-* hat, d h bei ge- 
gebener Reduktionsverduniiung ist die Farbstarke dei ge- 
bildeten kolloiden Qoldlosung bei Zusatz von Schutzkolloid 
viel kleiner als in reinem Wasser Dies hat offenbar semen 
Orund m emer verzogernden Einwirkung des Schutzkolloids 
auf die Kondensatioiisgeschwindigkeit der reduzieiten Gold- 
molekule" (The Svedberg, 1 c) 

Die nahere Ubeilegung, sowie die Betrachtung von 
Fig 92 zeigt nun, daB 'diese beiden von Svedberg hervor- 
gehobenen Unteischiede nui bei Beiucksichtigung des rech- 
ten Kurvenschenkels Geltung haben, nicht jedoch fur die 
gesamten Kurveii resp die Imken Kurvenschenkel Vielmehr 
ergibt die Theorie, nach welcher ein Oelatmezusatz nui die 
Oeschwmdigkeit der Kondensation herabsetzt, und zwar bei 
alien Konzentrationen um den gleichen Bruchteil, daB die 
Gelatmekurven gestaltlich vollig identisch mit den „ieinen“ 
Kuiven sein muBten, nur verschoben nach den groBeren 
Konzentrationen resp den kleinern Verdunnungen 
Tatsachlich wird aber auch dieser SchluB von den Sved- 
bergscheii Messungen vi^enigstens in eister Annaherung be- 
statigt Deim Kurve B ist im gaiizeii deutlich nach links, d h 
nach den hoheren Konzentrationen resp genngeren Verdun- 
nungen veischoben, und der Wert des Faibkraftmaximums 
hegt verhaltnismaBig nur wenig tiefer bei der Kurve B als 
bei A Hierbei muB die groBe Schwierigkeit der Bestimmung 
absoluter Werte beruCksichtigt werden, sowie weiterhin der 
einstweilige Mangel des experimentellen Beweises fur die 
zweite theoretische Voraussetzung, gemaB welcher namlich 
die Kondensatioiisgeschwindigkeit bei alien Konzentiationen 
genau um den gleichen Bruchtexl herabgesetzt werden soil 

*) Die genaueren Zahlen fflr diese Figur mussen m den zitierten 
Arbelten eingesehen werden 
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Eine weitgehendere nochmalige Prufung diesei Frage ware 
also von Iiiteresse 

Offenbar eignen sich derartige verzogerte Kondensa- 
tionsvorgange besonders gut fur die Beobachtung dei zeit- 
hchen Veranderung der Farbkraft nut dem Anwachsen 
der Teilchen wahrend der Kolloidbildung Aus den Ver- 
suchen von TheSvedberg sei die in voianstehender Fig 93 
wiedergegebene Messungsreihe angefuhrt Es handelt sich 
um ein Reduktionsgemisch mit einer Goldkonzentration von 

1 10“^ und einer Reduktionskonzentration (Hydrazin- 

chlorhydrat) von 0 0020/o, sowie einem Zusatz von 0 05% 
Gelatine Die Kuive verlauft S-formig, d h die Koiidensa- 
tionsgeschwindigkeit nimmt erst langsam zu, erreicht ein 
Maximum und nimmt wieder ab Bei groBeren Goldkon- 
zentrationen und dementsprechend groBerei absoluter Kon- 
densationsgeschwindigkeit wird der erste ansteigende Teil 
der Kurve immer weniger ausgepiagt, so daB schlieBlich 
Kurven entstehen, welche vollig den in Fig 91 reproduzier- 
ten (Kondensation mit Elektrolytzusatz) gleichen Man konnte 
daher denken, daB auch fur die Kondensationskurven ohne 
Gelatine, abei mit Elektrolytzusatz die S-formige Gestalt 
allgemein charakteiistisch ware und z B bei sehr klemen 
Elektrolytzusatzen zum Vorschein kommen wurde 

Wie aus Fig 93 ersichtlich, wird die Farbkraft nach 
einiger Zeit praktisch konstant Es ergibt sich nach The 
Svedberg beim Vergleich der Zeiten bis zur Erreichung 
dieser maximalen Farbkraft bei verschiedenen Gelatinekon- 
zentrationen eine annahernde Proportionalitat zwischen 
Kondensationszeit und Gelatinekonzentration Fig 94 
zeigt durch den gradlinigen Verlauf der Kurve das tatsach- 
liche Vorhandensein dieser Beziehung 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB von The Svedberg 
und N Pihlblad (1 c) auch noch andere Methoden an- 
gewandt wurden, um Solsenen mit stetig vaiiierendem Disper- 
sitatsgrad herzustellen und auf ihre Farbkraft zu prufen 
Solche Methoden bestanden z B im Zusatz von Kz CO 3 
und KOH, in der Variation des Reduktionsmittels, in ver- 
schieden langer Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, m der 
Variation der Temperatur usw Alle diese Methoden ergaben 
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emheitliche Resultate Die Farbkiaft hat ein Maximum 
bei mittleien Dispersitatswerten Voii allgemeinerem 
Interesse ist vielleicht noch der Einflufi der Temperatur 
Beim Koclien ernes Goldsols eiliielt The Svedberg die fol- 
gendeu Zahlen 


Fig 94 



Abhangigkeit der Kondensationszeit von Qoldsolen 
(bis zur Erreichung niaximaler Farbkraft) von der Konzen- 
tration der zugesetzten Gelatine (nach The Svedberg) 


Dauer des Kochens Relative Farbstarke 
0 Minuten 1 00 

IV. „ 1 10 

5 „ 1 20 

A.uch hier ergibt sich also zunachst eine Zunahme der 
Farbkraft, da aber viele Goldsole durch Kochen koaguliert 
werden, ist zu vermuten, dab bei noch langerer Erhitzung, 
d h bei noch germgeren Dispersitatswerten die Farbkraft 
auch hier wieder abnehmen wird 
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Die Theone der im vorangehenden 
Abschnitt beschuebenen eigentum- 
lichen Bezieliung zwischen Farbkraft 
und Dispersitatsgrad bei Kolloiden scheint bisher noch nichi 
Qegenstand emgehendeier Betrachtung gewesen zu sein Es 
liegt mdessen nahe, aufOrund der Erorterungen von Abschn 3 
dieses Paragraphen uber den EinfluB der TeilchengroBe 
speziell auf die Art der Lichtschwachung von metallisch 
absorbierenden dispersen Teil'chen auch eine mogliche Er- 
klarung dieses Verhaltens zu geben Ein Maximum in 
iigendeiner Beziehung kann stets ats der Ausdruck min- 
destens zwcier entgegengesetzt zueinander wirkendei Funk- 
tionen aufgefafit werden Wie in Abschn 3 ausgefuhrt 
wurde, mufi zunachst bei hoherer Zeiteilung etwa eines 
gegebeiien Metallvolums die Extinktion zunehmen dadurch, 
daB die im Innern dergroben Teilchen gelegenen Schichten 
sich auch an der Extinktion beteiligen bis zu der kntischen 
TeilchengroBe, bei der die Teilchen anfangen, durchsichtig 
zu weiden Es muB also zunachst die Farbkraft steigen mit 
zunehmendem Dispersitatsgrade, dies ergibt den linken 
aufsteigenden Kurvenast Bei noch weitergehender Zerteilung 
iiiussen aber die Teilchen immer durchsichtiger weiden, 
ja es ist theoretisch die Moglichkeit denkbar, daB die hochst- 
dispeisen Teilchen verghchen rait den Wellenlangen des 
sichtbaren Lichtes so klein werden, daB sie praktisch farb- 
los erschemen und nur im ultraroten und ultravioletten 
Lichte noch eine regulare Absorption zeigen Der EinfluB der 
metalhschen Extinktion muB immer geringer werden, und 
schheBlich laBt sich eine TeilchengroBe postulieren, bei der 
der EinfluB des Teilchendurchmessers kerne praktische Be- 
deutung mehi auf die Art der Absorption hat, msofern als 
hiei jedes Teilchen sich. etwa wie eine durchsichtige Flussig- 
keitsscliicht verhalt, unter andeim also dem Lambert- 
Beerschen Gesetze gehorcht 

Nun ist aber bekannt, daB auch viele molekular- und 
londisperse Systeme lebhafte Farben zeigen Halt man m- 
dessen an der vom Verfasser vielfach und vielseitig ver- 
tretenen Auffassung von der zwangslaufigen Kontmui- 
tat z B kolloider und molekulardisperser Systeme fest, so 
kann die extreme Erhohung des Dispersitatsgrades nur zu 


10 Zin Theorle der 
Fat bJet aft Jk,ollolder 
i Systeme. 
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solchen Werten tur die Farbkraft ernes Kolloides fuhien, 
welche im Sinne emer Annaherung an die Farbkraftwerte des 
Molekulaidispeisoids variieren 1st die Farbkraft des Mole- 
kulardispersoids kleiner als die des Kolloids, wie dies z B 
von The Sved berg fur Gold nachgewiesen wurde, so muB 
auch die Farbkraft bei Annaherung dei Dispersitatswerte an 
molekulare OroBen abnehmen Fui die andere theoretische 
Moglichkeit, gemaB der das Molekulardispersoid starker ge- 
farbt ist als das Kolloid, hegt kein Beispiel vor, in diesem 
Falle ware kein Maximum, sondern nur ein Anstieg zu er- 
warten Em Maximum muB aber emtreteii in alien den 
Fallen, in denen die disperse Phase metallische Absorption 
zeigt, resp genauer in grobdispersem Zustande undurchsich- 
tig ist, wie dies nicht nur fur Metalle, sondern z. B auch ffir 
die meisteti gefarbten festen Stoffe (Kohle, Sulfide iisw) gilt 
Es ist aber moglich, daB bei relativ durchsichtigen Stoffen, z B 
beim Schwefel, das Farbkraftmaximuin auf relativ giob di- 
spersem Gebiete liegt, so daB bei Steigerung des Dispersitats- 
grades kolloider Schwefelsysteme schon bei relativ kleiner 
Dispersitats werten eine Abnahine der Farbkraft zu be- 
obachten ware 


§ 19 Heterogenltatsfarben kolloider Systenie Allgemeines 
„Homogene'‘ tmd raoleku- 
lar-disperse Systeme zeigen 
neben der im vorangehen- 
den Paragraphen bei Kol- 
loiden beschnebenen all- 
gem eineii Lichtschwachiing odei Absorption in geeigneten 
Schichtdicken bekanntlich eiiie selektive Absorption Diese 
besteht darin, daS die Lichtschwachung nicht fur alle Wellen- 
langen des hineingesaudten Lichtes gleich groS ist, sondern daB 
jede Wellenlange ihren eigenen, spezifischen Absorptions- 
koeffizienten hat Das Resultat dieser selektiven Absorption er- 
gibt bekanntlich die Farbe, genauer gesagt die Absorptions- 
oder Durchsichtsfarbe dieser Systeme Uber die Grunde, 
welche veranlassen, daB ein besfimmter Stoff gerade diese und 
nicht andere Strahlen absorbiert, wissen wir einstweilen sehr 
wenig, kerne von den bishengen Theonen, z. B diejenige. 


1. Allgetneiyies ilbet JEhitstehuno 
von Farben tn Dispersoiden , 
Heterogenitiitsfarben, Absorp- 
tion und Chromolyse 
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welche die selektive Absorption als erne Resonanz der Mo- 
lekule auf konforme Lichtschwmgungen oder auch im Oegen- 
teil als das Resultat emer Dampfung derartiger synchroner Be- 
wegungen auffaflt usw, vermag zur Zeit a,uch nur m erster 
Annalierung erne befriedigende Erklarung dei selektiven Ab- 
sorption zu geben i) Allgemein kann nur ausgesagt werden, daS 
bei der spezifischen Absorpbon ein Ted der emstrahlenden 
Energie umgewandelt wird m andere Energie, z B in 
Warme, ohemische Energie usw (konsumptive Absorption, 

M Planck) 

Es liegt nun kein Grund vor, an dem Auftreten derartiger 
Umwaiidlungen ausgewahlter Lichtstrahlen auch in submole- 
kulardispersen, also kolloiden und grobdispersen Systemen, zu 
zweifeln Die spektroskopische Betrachtung ernes roten Goldsols 
zeigt ganz analog wie die Betiachtung irgendwelcher homogener 
ahiilich gefarbtei Stoffe ein Ausloschen vorwiegend des Gruns 
usw , und erne bolometrische Messung wurde mit Sicherheit 
die maximale Erzeugung von Warme gerade in diesera Spektral- 
gebiete ergeben Oleiches gilt z B fur die gelbliche Farbung 
eines Mastixsuspensoids bei Durchsicht, auch hier ist die Ab- 
sorption nachgewiesenermaSen (s w u) starker im Violett und 
Blau als z B im Qelb, und die bolometrische Untersuchung 
zeigt in der Tat (s § 21), daB urn Violett die starkste Um- 
wandlung von Licht in Warme stattfindet Trotz dieser an- 
scheinend vollstandigen Ubereinstimmung in dei selektiven Ab- 
sorption homogenerund submolekulardisperser Systems ieigt die 
eingehendere Betrachtung doch einen sehr wesenthchen Unter- 
schied Das beim Durchgang durch gefarbte Kolloide 
und grobe Dispersionen zuruckgehaltene Licht ist 
nur zu einem Teile als Licht ve'fscbwunden resp 
konsumptiv in andere Energien verwandelt , es ist 
zum Teil nur abgelenkt worden ,und fmdet sich 
imraei noch als Licht erhalten wiedei in der seitlichcn 
Strahlung (Trubung) dieser Systeme Wahrend bei homo- 
genen und normalen raolekulaidispersen Systemen ein Ted des 
Lichles selektiv „verschluckt“ wird, der ubrigbleibende aber 
nur in der Richtung des eintretenden Lichtes hindurchgeht, fin- 


i) Siehe z B H Kayser, Handb der Spektroskopie 3, S 1 
bis 10 (1905) 
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det bei der Mehtzahl kolloider und groberer Dispeisoide atich 
noch eine Zerlegung Oder Zerstreuung des Lichtes nach 
anderen Richtungen hin statt Es sind dies nichts anderes als 
die in § 2 und ff beschnebenen Tiubungserscheiniingen cin- 
schliefllich des Tyndallphanomens, die also bei Durchsicht erne 
norinale Absorption vortauschen konnen Von wesentlicher Be- 
deutung ist aber dabei, daB diese seitliche Zerstreuung oder 
S trail lung sich nicht nur auf das eintretende Licht im gaiizen 
erstreckt — dies ist der in § 2 und ff behandelte Fall — , 
sondern daB auch die seitliche Strahlung eine selek- 
tive sein kann, d h sich nur oder vorwiegend auf Licht von 
ausgewahlter Wellenlange bezieht und auf diese Weise farb- 
bildend wirkt 

Es ist nut andern Worten die Entstehung der Farben in 
kolloideii und verwandten Systemen teilweise odei ganzlich 
verschieden von dei Farbentstehung infolge normaler, selek- 
tivei, konsumptiver Absorption in homogenen und molekular- 
dispeisen Systemen Und zwar kommt tur die Entstehung der 
Kolloidfarben (neben der normalen selektiven Absorption) 
eine ganze Anzahl verschiedener „farbbildender'‘ und „farb- 
verandernder" optischer Faktoren in Frage 

Das allgemeine Piinzip, auf das diese Besonderheiten 
und abweichenden Entstehungsursachen der Farben submole- 
kulardisperser Systeme zuruckzufuhren sind, ist dasselbe wie 
das der Trubungsplianomenc die Verscluedenheit irgendwelcher 
optischer Konstanten von Dispersionsmittel und disperser Phase 
Oder das Prinzip der optischen Heterogenitat Schon bei 
Besprecliung der Trubungsphanomene wurde darauf hingewie- 
sen, daB msbesondere die wichtigsten Trubungsfaktoren Bre- 
chung, Spiegelung und speziell Beugung auch farbbildende 
Faktoren sind Bei alien drei Vorgangen findet neben der Licht- 
schwachung oder allgemeinen Absorption auch eine chro- 
raatische Zerlegung (Chroraolyse) statt, falls es sich um ge- 
mischtes Licht handelt Bei der Brechung z B von weiBem 
Lichte vverden die kurzwelligen Strahlen in der Regel starker 
gebrochen als die langwelhgen (s S 12), das duicli ein inehr- 
fach brechendes, im sichtbaren Spektrum farbloses System 
gehende Licht verarmt also allmahhch an violettem Licht Es 
bekomnit bei Durehsicht eine gelbhche und rotliche Fatbe, nicht 
jedoch vvegen der selektiven Absorption, sondern we- 
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gen der seitlichen Reflexion der violetten und blauen 
Strahlen Denn die letzteien sind nicht m Warme, themisclie 
Energie usw 'U mgewandelt, sondern nur seitlieh abgefeiikt 
worden, sie konnen immer noch als Lichtstrahlen nachgewie 
sen weiden Hire Intensitat ist annahernd gleich dem beim 
durchgehenden Lidite festznstellenden Intensitatsverlust, ilire 
Qualitat ist supplementar, bei weiBera Licht auch komple- 
mentar zu der des durchgehenden Lichtes (siehe hieizu w ii 
S 369) Ganz analoge chmmatische Zerlegungen treten auf bei 
den Vorgangen der Spiegelung (siehe S 16) und der Beugung 
(siehe S 18) Die Wirksamkeit diesei Faktoren ist dabei unter 
Umstanden so groB, daB Dispeisoide aus im sichtbaren Spek- 
trum 'vollig farblosen Phasen prachhge und manmgfaltige 
Faibenerscheinungen zeigen konnen Genugt ja doch nach 
B WalteD) schon eine dreifache Spiegelung des Sonnen- 
liclites an der Oberflache eiiier Schicht von Cassiaol, um das 
violette Licht um zirka 66 Prozent starker zu machen im Ver- 
gleich zum roten Licht, d h um z B die Sonne selbst als eine 
„schonc himtnelblaue Scheibe“ erscheinen zu lassen 

Es bedarf nach den vorhergehenden Paragraphen dieses 
Buches kaum emer besondern Hervorhebung, daB derartige 
Chromolysen von vornherein um so ausgesprochenere Farbun- 
gen verursachen werden, je haufiger die zugrunde hegenden 
Brechungen m dem betreffenden System auttreten Denn nur 
bei vielfacher Zerlegung ernes gemischten Lichtbundels kann 
offenbar der zersetzte Anted so groB sein, daB er die Qualitat 
des durchgehenden Lichtes wesentlich andert Es leuchtet em, 
daB hierfui m dispersen Systemen auBerordentlich gunstige Be- 
dingungen vorliegen 

Allerdings darf nun bei der Betrachtung der Farbbildung 
durch Chromolyse nicht auBer acht gelassen werden, daB neben 
zerlegtem auch noch unzerlegtes, in der Regel also weiBes 
Licht gleichzeitig gebiochen, gespiegelt und abgebeugt wird 
Die chromolytischen Farbungen werden also nur unter seltenen 
Lfmstanden ganz rein sein (siehe soldie Falle m § 20), 
in der Mehrzalil der Falle vielmehr Mischfarben mit Prapon- 
deranz emer oder einiger ausgewahlter Wellenlangen darstellen 

1) B Walter, Die Oberflachen- und Schillerfarben (Braun- 
schweig 1895), S 8 
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Wir konnen diese Art von Farben im Oegensatz zu den 
eigentlichen Absorptionsfarben zusammenfassend als He- 
terogenitatsfarben bezeichnen, da die Qrundbedingung 
fm ihr Entstehen das Vorhandensein optischer Heterogenitat jst 
Im speziellen IieBen sich dann zunachst theoretisch unterscheiden 
BrechungS', Spiegelungs- und Beugungsfarben, die im emzel- 
nen vi^eiter unten charaktensiert warden sollen Em andier 
Name ware etwa „chromolytische Farbungen“i) 

Im folgenden wollen wir also unter emer echten Ab- 
sorptiQUsfarbe diejenige selektive Lichtscbwacliung verstehen, 
bei welcher der nicht zum Durchtntt gelangende Lichtanteil ver- 
schwindet oder „konsumiert“, d h in andere Energien um- 
gewandelt wird, unter chromolytischen Oder Heterogenitats- 
faiben solche Veranderungen, bei denen der nicht durchgehende 
Lichtanteil als Licht erhalten bleibt und nur seitlich abgelenkt 
wird Auf die expenmentelle Trennung diesei beiden 
Farbarten wird in Abschnitt 4 naher eingegangen werden 


Neben konsumptiver selektiver Ab- 
soiption und Chromolyse intolge 
von Brechung, Spiegelung und 
Beugung lassen sich theoretisch 
e Faktoren namhaft machen 
Zunachst konnen bekannthch auch durch Interferenz 
Farben entstehen, wie dies 7 B die sogenannten Newtonschen 
Farben dunnei Blattchen zeigen®) DaB nicht nur durch Spiege- 
lung, wie bei letzteren, sondern auch durch Beugung iisw Inter- 
ferenzbilder und -farben auftreten konnen, ist bereits bei Be- 
sprechung der ultramikroskopischen Bilder disperser Systeme 
(S 152) erwahnt worden Die Folgerung liegt nahe, auf Orund 
der farbigen Interferenzringe der Ultramikronen (wie sie be- 


1) Die Heterogenitatsfarben entsprechen ungefahr den „phy- 
sischen" speziell „dioptnschen“ Farben Goethes „Physische Farben 
nennen wir diejemgen, zu deren Herstellung gewisse matenelle Mittel 
notig Sind, welche aber selbst keine Farben haben, und teils durch- 
sichfig, teds trub und durchschemend, teds vollig undurchsichtig sein 
konnen " (Zm Farbenlehre, Didakt Ted, Abschn 136, ferne'r Ab- 
schnitt 143 ff ) 

*) Naheres uber Farben dunner Blattchen siehe die Lehrbiicher 
der Physik 


8. Weite) a fat hbildende 
FaMoren in Disper- 
aoiden, Intetfeiens, 
Dis-persion, Itesonanss, 


noch tolgende farbbildend 
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leits m § 9, Abschn 2 beschneben wurden) auch auf die 
Moghchkeit zu schlieBen, daB Qesamtfarbungen in Dispersoi- 
den auf Grund von Interferenz entstehen konnen Indessen er- 
gibt die nahere Uberlegung, daB reine, d h nur auf der Her- 
stellung emer Phasendifferenz dei Lichtstiahlen beruhende 
Interferenzfarbungen in normalen Dispersoiden und {Colloiden 
vermuthch sehi selten sem werden 

Damit m einem dreidimensionalen Dispersoid eine aus- 
gesprochene Farbung durch Interferenz entsteht, ist es nicht 
nur notig, daB das eintretende Licht an jedem Teilchen die- 
selbe Phasenverschiebung erleidet, sondern die Phasenverschie- 
bung muB auch ganz bestinimte Werte haben, damit nur 
eine Farbe ausgeloscht und dementsprechend nur eine andere 
komplementare Farbe verstarkt wild ' Bekannthch ist z B bei 
den Newtonschen Blattchen oder Hautchen die Ausloschung 
einer Farbe von der Wellenlange 1 nui vollstandig bei Schicht- 
dicken von 0, V 2 ^ ^ usw , umgekehrt erreicht eine Farbe 
ihr Maximum nur bei Schichtdicken von ^4 \ V 4 Vi ^ 
Damit also eine reme Interfeienzfarbe entstehen kann, mussen 
die Teilchen eines Dispersoides erstens ganz bestimmte Durch- 
messer haben, die gleichzeitig das vollstandige Ausloschen nur 
emer Farbe und das Verstarken ebenfalls nur einer andern ge- 
wahrleisten, andrerseits aber mussen alle Teilchen genau die 
gleiche QroBe haben, da sonst ja von Teilchen zu Teilchen ver- 
schiedene Interferenzfarben auftreten wurden Reine Interferenz- 
farben konnen m a W nur dann auftreten, wenn von alien 
Teilchen nur erne einzige und stets dieselbe Farbe, nicht aber 
etwa ein ganzer Farbennng abgebeugt wird, wie solche oben 
S 151 und Fig 38 beschneben und abgebildet wurden In alien 
andern Fallen wird das Auftreten mehrerer Interferenzfarben an 
emem Teilchen je nach der Orofle der Teilchen fur die Oe- 
samtfaibung nur em Farbengemisch, also etwa ein Qrau er- 
geben^) Hinzu kommt, daB beim Vorhandensem anisotroper 


1) Sehr klai werden diese Bedingungen fur das Zustandekommen 
von Interferenzfarben in normalen Dispersoiden von E Brucke (Pog- 
gend Ann 88, 367, 1853) ausgesprochen „Andrerseits aber ist es klar, 
daB, wenn die trubenden Teilchen einen ganz gewissen Grad der Klein- 
heit erlangen, sie zu Interferenzfarben Veranlassung geben mussen, 
die sich freilich initeinandei zu WeiB vermischen werden, wenn kleine 
Teilchen von alien verschiedenen QroBen nach gewissen Qesetzen 



360 ALLGEMFINE ABSORPTIOE IN ROLLOIDEN OBERFLACHENFARBEN 


Oder anisodimensionaler Teilchen die Faibe je nach der Stel- 
lung des Teilchens (Biownsche Berechnung) variieren wurde 

Es ist nun augenscheinhch, daB diese ausgewahlten Be- 
dingimgen in dei Regel nicht in dispeisen Systcmen vorhanden 
sein werden Weder isl die Mehrzahl von Dispersoiden derartig 
gleichkornig (isopsegmatisdi) imd so rsotrop, wie dies nach 
obigen Ausfuhrungen erforderlich ist, noch hat fur gewohnlich 
der Dispersitatsgrad die speziellen von der Theorie der Inter- 
ferenz geforderten Wellenlangenwerte Vor alien Dingen aber 
ist bisher noch kein Kolloid bekannt geworden, das bei variieren- 
dem Dispersitatsgiad periodisch seme Farbe wechselt, wie 
dies etwa ein keilformiges Blattchen je nach der Dicke tut 
In der Tat kann vielleicht diese Periodizitat der Interferenz- 
tarben mit stctig variierender Schichtdicke als das sicherste 
Kennzeichen fur ihr Vorhandensein in Dispersoiden angesehen 
werden Sollte ein Dispeisoid mit derartigem Farbenwechsel 
gefunden werden, so wurde dies sofort die Heranziehung der 
Inteifeienz als farbbildendes Prinzip nahelegen Wennschon 
also Interferenzeischeinungen zweifellos mit beteiligt sind an 
der Farbbildung in Dispersoiden — das ist ja in Systemen 
mit Wellenlangendimensionen wohl zu ewarten — , so ist an- 
scheinend noch kein Beispiel bekannt, in welchem die Phasen- 
verschiebungen des Lichtes die Hauptvariablen der Farb- 
bildung abgeben 

Man erkennt diese Besonderheiten der Interferenzfarben gut 
z B an lamellaren Systemen von der Art des Perlmutters 
Oder der Perlen Die Gesamtfarbung ist auch liier in der Regel 
nur ein weiBlich Qrau, die Resultanten vieler einzelner Inter- 
ferenzfarben, und reine Einzelfarben treten nur auf bei Be- 
trachtung einzelner Lamellen oder aber bei bestimmten Ein- 
fallswinkeln wie sie durch geeignetes spitzwinldiges Anschleifen 
des Systems oder durch Vanieren der Blickrichtung geschaffen 
werden Vielleicht smd analoge Interferenzerscheinungen mit 
verantworthch zu machen fur das Phanomen des Farben- 
spiels odei des Perlmutter- resp Seidenglanzes, der an 
manchen feinen Niederschlagen alter Art gelegenthch zu be- 
obachten ist Am ausgesprochensten tieten diese Erschei- 

miteinander gcmengt smd, aber auch irgendeme andere Farbe geben 
konnen, wenn voiherrschend Teilchen von einer bestimmten GroBe 
vorhanden smd “ 
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nungen bekanntlich auf bei knstallinischen Niederschlagen, 
insbesondere bei blattchenfornngen Kristallformen olese 
Systeme eiitsprechen offenbar besonders gut der fur die Ent- 
stehung von Interferenzfarben geeigneten Lamellenstruktur 
fester geschichteter Systeme von der Ait des Perlmutter, der 
Perlen, pflanzhcber und tienscher Fasern usw 

Als spezieller Fall von Interferenzfarbung ware hier noch 
die Farbenentstehung durch Beugungsgitter zu erwah- 
nen Abgeseben von dem Fall, daB eine konstante Gesamtfar- 
bung nur bei vollig gleichem, unveranderlichem und endlich 
auBerst geringem Abstand der dispeisen Teilchen zustande 
kommen konnte — Verhaltnisse, die aueh in festen naturlichen 
Dispersoiden kaum vorkommen werden ~ gelten hier dieselben 
Eiwagungen wie oben fur die farbegebende Rolle der Inter- 
ferenzeischeinungen Bei der geringsten Verschiedenheit im 
Durchmesser, im Abstand der Teilchen usw mussen verschie- 
dene Einzelfarben und daniit Farbgemische entstehen Uberdies 
konnten auch Beugungsgitterfarben me bei diffuser, allseitiger 
Beleuchtung, sondern stets nur bei Benutzung einer punkt- und 
spaltformigen Lichtquelle wahrgenomnien werden — Qanz ana- 
loge Erorterungen gelten fur die farbbildende Rolle der Farben- 
zerstieuung odei Dispersion durch pnsmatische Bre- 
chung Alle als Prismen wirkenden Kanten etwa ernes knstalli- 
nischen Dispersoids muBten nicht nurdenselbenOffnungswinkel 
haben, sondern muBten auBerdem alle in derselben Richtung 
zuin einfallenden Strahl Iiegen, falls erne selektive Farbung nach 
Durchgang des ganzen Dispersoids zustande kommen sollte 

Als weiterer theoretisch wie auch experimentell begrunde- 
tei farbgebender Faktor in Dispersoiden ist schlieBlich die Ei- 
scheinung der optischen Resonanz zu nennen Man versteht 
untei optischer Resonanz die Verstarkung von Lichtschwingun- 
gen durch Mitschwmgen von Partikeln, die gleich groB oder em 
Vielfaches sind von dei Wellenlange 'des betreffenden Lichtes 
DaB solche Resonanzwirkungen, die auBerlich also in einer se- 
lektiv verstarkten Reflexion ubereinstimmender Welkn- 
langen zum Ausdmek kommen, tatsachlich existieien, 'st von 
H Q J E DuBoisi), H RubensS) und W Nichols, R W 

1) ‘H O J E Du Bois, Ann d Physik 46, 548 (1892), 18, 546 
(1893), Du Bois und H Rubens, ibid 49, 593 (1893) 

2) H Rubens und W Nichols, Ann d Physik 60, 456 (1897) 
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Woodi), j j Kossorogoff"), A Bocks) u a an dispersen 
Metallsduchten, an den Schuppen der Schmetterlmgsflugel, an 
Wassertropfchen usw gezeigt worden In der Tat ist nach die- 
sen Untersuchungcn sehr hauhg der Durchinesser der reso- 
nierenden Teilchen direkt gleich der Wellenlange des Lichtes, 
welches sie am starksten ausstralilen Die Anwendung dieser 
an dispersen Schichten (z B <mf Qlas zerstaubten Metallen) 
beobachteten Erscheinungen zur Erklaiung der Farben gewohn- 
licher kolloider Dispersoide ist msbesondere von F Ehrenhaft, 
J C Maxwell-Garnett und F Kirchner vorgenommen wor- 
den (Liteiatnr siehe oben S 85) Es leuchtet ein, daB ent- 
sprechend der Auffassung von der elektromagnetischen 
Nalui des Liclites derartige Resonanzphanomene besonders bei 
Metallsolen eine groBe Rolle spielen konnen 


Aus obigen Erorterungen uber 
das Zustandekommen diro- 
molytischer Farbungen in sub- 
molekulardispersen Systemen 
geht hervor, daB diese Systeme theoietisch immer zweifarbig 
sein mussen, msofern als bei emer Chromolyse das seithch 
abgelenkte, „ausgestrahlte" Licht (Trubungs- Oder Tyndallicht) 
stets eine andere Zusammensetzung haben mufi als das duich- 
gelassene Licht In der Tat ist diese Doppelf arbigkeit, wie 
sie speziell durch die zweifache Betrachtung bei Durchsicht 
und bei Aufsicht zum Vorschem kommt, eine der haufigsten 
Charakteristika kolloider und grob disperser Systeme Es ent- 
spnchl ilir der vielfach in der Literatur anzutreffende zweck- 
maBige Qebrauch, bei der Beschreibung der Farbe von Kolloiden 
stets zwei Angaben — bei Durchsicht und bei Aufsicht zu 
machen Die Doppelf arbigkeit kann verschwindend klem wer- 
den einmal bei sehr kleinem Betrag der Chromolyse, z B in 
sehr hoch dispersen und in schwach optisch heterogenen Syste- 
men (z B bei solvatisierten Emulsoiden), andrerseits beim Vor- 

1) R W Wood, Philos Mag (6) 8, 396 (1902) 4, 245 (1902), 
Phisik Zeitschr 4, 338 (1903) 

0 J J Kossorogoff, Physik Zeitschr 4, 339, 404 (1902) 

3) A Bock, Physik Zeitschr 4, 339, 404 (1903) 


8 Doppelfm blghett (Bicht ois- 
mui>) In Kolloiden, Untei ncliei- 
cluiiff ton dhnlichen Favb- j 
plillnomenen 
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hferrschen von sefcktiver Absorption (etwa bei kolloiden Farb- 
stoffeh Oder bei starkgefarbtem Dispersionsmittel) In letzteren 
Fallen kann naturlicli auch das seitlich ausgestrahlte Licht so 
stark verandert werden, dafi die chromolytische Verschiedenheit 
von Durchgangs- und Seitenlicht praktisch unmerklich wird 

In reinen Fallen von Doppelfarbigkeit als Resultat ehromo- 
lytischer Spaltung m snbmolekulardispersen Systemen mussen 
Seiten- und Durchsichtsfarbe einander supplementar sein, 
d h sich zur Farbe des emfallenden Lichtes erganzen Handelt 
es sicb um weiSes auffallendes Licht, so sind die beiden Far 
ben komplementar 

Nun zeigen indessen bekanntlich auch molekulardisperse 
Systeme, Knstalle usw Mehrfarbigkeit je nach der Betrachtungs- 
nchtung, und es erhebt sich die Frage, in welcher Weise die 
Doppelfarbigkeit submolekulardisperser Systeme von letzteren 
Farberscheinungen zu unterscheiden ist 

Fui die Unterscheidung der Fluoreszenz geloster Stoffe 
und Dampfe von der Doppelfarbigkeit der Heterogemtatsfarben 
Sind bereits oben (S 99) bei Bespiechung derUnterschiede zwi- 
schen Fluoreszenz- und Tyndallicht Hilfsmittel angegeben wor- 
den Die Faibe des Seitenlichtes bleibt beim Drehen des 
Nicols erhalten bei Fluoreszenz, nicht jedoch bei Heteiogene- 
tatsfarben, das Fluoreszenzhcht verschwindet beim Ein- 
schalten eines Qelb- Oder Rotschirmes, die Farbe des Tyndall- 
hchtes wird nur geandert usw 

Schwienger ist die Heteiogenitats-Doppelfarbigkeit von den 
El scheinungen des Dichroismus resp Polychroismus zu 
unterscheiden Man versteht darunter die Verschiedenheit der 
Absorptions- oder Durchsichtsfarben, welche manche 
doppelbrechende Knstalle bei Betrachtung in veischiedener 
Richtung zeigen (z B Tuiiualm), desgleichen aber auch viele 
kolloide, namentlich emulsoide Systeme, die durch Druck usw 
kunstlich doppelbrechend gemacht worden smd Wegen 
Einzelheiten sowohl des Pleochroismus als auch der kiinsthchen 
Oder akzidentellen Doppelbrechung muB auf Kap 7 verwiesen 
werden Fur den vorhegenden Zweck sei hervorgehoben, daB 
sich die bekannten Kennzeichen der Doppelbrechung Aiif- 
hellen des Qesichtsfeldes unter gekreuzten Nicols, Auftreten 
von Farben unter dem Polariskop, Achsenkreuz bei Einschaltung 
des Quarzplattchens usw , nachweisen lassen mussen, falls man 

0 8 t w a I d , Licht und Farbe in Kolloiden 24 
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typischen Pleochroismus vor sich hat Allerdings sei schon hier 
kurz darauf vervviesen, dal5 Pleochroismus gleichzeitig mit 
Heteiogcnitats-Doppeltaibung auftieten kann, ja dafi vielfach 
der Pleochroismus der Kristalle und andrer doppelbrechender 
Systeme erst durch die Emlagerung von Partikeln verschiede- 
nen Dispersitatsgrades hervorgerufen wird, so dad gelegentlich 
die Memung zu finden ist, dad vielleicht die meisten Falle von 
Pleochroismus auf die Emlagerung farbender Partikel ztuuckzu- 
fuhren sind Indessen kann auf diese interessanten Falle erst 
bei Besprechung der Erschemungen der Doppelbrechung m 
Kolloiden eingegangen werden (siehe Kap 7), desgleichen auch 
auf den Pleochroismus ultramikroskopisch kleiner Knstallchen 
odei anisotroper lesp anisodimensionaler Teilchen 

H Siedentopfi) hat die Heterogenitats-Doppelfaibigkeit 
kolloider Systeme als „Pseudof luoreszenz" resp als „Pseu- 
dopleochroismus" 'bezeichnet, im Unterschied zu den ge- 
nannten „echten'‘ Erschemungen Da die Phanomene der „cnro- 
molytischen Doppelfarbigkeit“ in submolekulardispersen Syste- 
men odei die „Heterogenitats-Doppelfaibungen'' eine derart 
wiclitige Rolle in der Optik disperser Systeme spielen, dad sie 
wohl auf einen selbstandigen positiven Namen Anspruch er- 
heben konnen, so sei an Stelle der genannten Bezeichnungen im 
folgenden der Ausdruck „B»chroismus“ (Doppelfarbigkeit, 
mcht zu verwechseln nut Dichroismus, Zweifarbigkeit in 
doppelbrechenden Systemen) gebraucht Unter Bichio- 
ismus verstehen wir also die Doppelfarbung in sub- 
m olekulardispersen Systemen, hervorgerufen durch 
Chromolyse des einfallenden Lichtes, infolge von 
Brechung, Spiegelung, Beugung, Resonanz usw 


Sodann sei darauf hingewiesen, dad ein und 
dasselbe System je nach seiner Konzentration 
resp Schichtdicke und ]e nach der Quaktat des beleuch- 
tenden Lichtes veischiedene Farben zeigen kann Wasser ist 
in dicken Schichten grun, Brillant-Sauregrun z B ist bei Gluhlam- 
penhcht in dunner Schicht grun und wird bei wachsender 
Schichtdicke blaugrun-vblau->-dunkelblau-vviolett-xpurpur 


■k Foiltllo- 
chroismus. 


0 H Siedentopf, Verb d d physik Ges 7, 278 (1905) 
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— >-rot (J Precht)!) , Audi eine Chloiophyllosung ist nui 
in dunnern Schichten bei Durdisicht grim, in groBeren jedoch rot 
(G Stokes, B Walter)-^) Desgleichen ist das Mineral Ale- 
xandnt, sowie sem flussiges Analogon, erne wassrige Losung 
von kolloidem Cliromoxyd an Chromisalzlosungen (O Hau- 
ser) f) bei Tageslicht grun, bei Kerzenbeleuchtung rot*) Bei 
diesen Fallen von „Wechself arbigkeit“ oder „Poikilo- 
chroismu's" liandelt es sich urn Erscheinungen, die sowohl 
bei Absorptions- wie bei Heterogenitatsfarben auftrelen kon- 
nen Im einzelnen lassen sjch hier folgende Falle unterscheiden 
1 Poikilo'chroiisimus bei Variation von Konzentra- 
tion und Schichtdicke Zur Erlauterung mogen Fig 95 
und 96 dienen Rig 95 zeigt schematisch die norm ale n Farb- 
anderungen, welche jigendein vorwiegend grun gefaibtes Qe- 
bilde bei zunelimender Konzentration oder Schichtdicke durch- 
lauft Bei der Konzentration oder Schiclftdicke I ist die Inten- 
sitatenfolge der durchgelassenen Lichtarten Orun, Blau, Vio- 
lett. Rot Bei der hoheren Konzentration resp groBeren Schicht- 
dicke II bleibt die Reihenfolge der Intensitaten dieselbe, 
nur erne allgemeine Schwachung samtlicher durchge- 
lassener Wellenlangen ist zii beobachten, das Qebilde 
erscheint auch hier noch grun, nur geschvvacht — Umgekehrt 
zeigt Fiig 96 die anomalen Farbajiderungen ernes poikilochroi- 
tischen Gebildes, und zwar ist hier gleidi der kompliziertere, 
von J Precht beschriebene Fall des Brillant-Sauregruns sche- 
matisch dargestellt worden Bei KI (Konzentration I) resp 
SI (Schichtdicke I) ,werden die Farben durchgelassen in der 
Intensitatsreihe Grun>Blau>Violett>Rot, die Schicht erscheint 
also grun Nun werden abei im Verlauf der allgeiiieinen 
Lichtschwachung mit steigendem K resp S die einzelnen Far- 
ben nicht gleich stark geschwacht, vielmehr ist die Schwa- 
chung gerade fur das Grun am starksten, am genngsten fur 
das Rot Die DurchlaBkurven fur die einzelnen Farben ver- 
laufen hier also nicht parallel resp stets nebeneinander, son- 


1) J Precht, Physik Zeitschr 4, 572 (1903) 

") B Walter, Die Oberflftchen- oder Schillerfarben iisw, Braun- 
schweig 1895, S 42 

8)0 Hauser, Z f angewandte Chem 23, 1464 (1910) 

*) Weitere Beispiele siehe bei H Kayser, Spektrochemie 3, 
19ff 
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typischen Pleochroismus vor sich hat Allerdmgs sei schon hier 
kurz darauf verwieseii, daB Pleochioismus gleichzeitig mit 
Heteiogenitats-Doppelfaibung aufheten kann, ja daB vielfach 
der Pleochroismus der Kristalle und andrer doppelbrechender 
Systeme erst duich die Einlagerung von Partikeln verschiede- 
nen Dispersitatsgrades hervorgerufen wird, so daB gelegenthch 
die Meinung zu findeii ist, daB vielleicht die meisten Falle von 
Pleochroismus auf die Einlagerung farbender Partikel zuruckzu- 
fuhren sind Indessen Kann auf diese interessanten Falle erst 
bei Besprechung der Erscheinungen der Doppelbrechung in 
Kolloiden eingegangen werden (sieh'e Kap 7), desgleichen auch 
auf den Pleochroismus ultramikroskopisch kleiner Kristallchen 
odei aiiisotropei lesp anisodimensionalei Teildien 

H Siedentopfi) h'at die Heterogenitats-Doppelfarbigkeit 
kolloider Systeme als „Pseudofluoi eszenz" resp als „Pseu- 
dopleochroismus" 'bezeichnet, im Unterschied zu den ge- 
nannten „echten“ Erscheinungen Da die Phanomene der „chro- 
molytischen Doppclfarbigkeit" in submolekulardispeisen Syste- 
meii lodei die „Heterogenitats-Dioppelfarbungen“ eine derart 
wichtige Rolle in der Optik disperser Systeme spielen, daS sie 
wohl auf einen selbstandigen positiven Namen Anspruch er- 
heben konnen, so sei an Stelle der genannten Bezeichnungen im 
folgenden der Ausdruck „Bichroismus“ {Doppelfarbigkeit, 
nicht zu verwechsein mit Dichroismus, Zweifarbigkeit in 
doppelbrechenden Systemen) gebraucht Unter Bichio- 
ismus versfehen wir also die Doppelfarbung in sub- 
inolekulardispersen Systemen, hervorgerufen durch 
Chromolyse des einfallenden Lichtes, infolge von 
Brechung, Spiegelung, Beugung, Resonanz usw 


Sodann sei darauf hingewiesen, daB em und 
dasselbe System je nach seiner Konzentration 
resp Schichtdicke und je nach der Qualatat des beleuch- 
tenden Lichtes verschiedene Farbeii zeigen kann Wasser ist 
m dicken Schichten grun, Bnllant-Sauregrun z B ist bei Oluhlam- 
penhcht m dtinner Schicht grun und wird bei wachsender 
Schichtdicke blaugriin-vblau- vdunkelblau-n^violett-vpurpur 


d PoiJcilo- 
chroismus 


0 H Siedentopf, Verb d d physik Ges 7, 278 (1905) 
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->-rot (J Precht)!) , Auch erne Chloiophyllosung ist nur 
m diinnern Schichten bej Durchsicht grun, in groBeren jedoch rot 
(O Stokes, B Walter)^) Desgleichen ist das Mineral Ale- 
xandnt, sowie sein flussiges Analogon, erne wassrige Losung 
von kolloidem Chromoxyd ,in Chromisalzlosungen (O Hau- 
ser)3) bei Tageslicht grun, bei Kerzenbeleuchtung lot^) Bei 
diesen Fallen von „Wechselfarbiglceit" oder „PoikiIo- 
cbroismtis" handelt es sich um Eischemungen, die sowohl 
bei Absorptions- wie bei Heterogenitatsfarben auftreten kon- 
nen Im einzelnen lassen sich hier folgende Falle tinterscheiden 
1 Poikilochroisanus bei Variation von Konzentra- 
tion und Schichtdicke Zur Erlauteiung mogcn Fig 95 
und 9b dienen Fig .95 zeigt scliematisch die normaleii Farb- 
anderungen, welche trgendein vorwiegend grun gefarbtes Ge- 
bilde bei zunehmender Konzentration oder Schichtdicke durch- 
lauft Bei der Konzentration oder Schiclfldicke I ist die Inten- 
sitatenfolge der durchgelassenen Lichtarten Grun, Blau, Vio- 
lett, Rot Bei dei hoheren Konzentration resp groBeren Schicht- 
dicke II bleibt die Reihenfolge der Intensitaten dieselbe, 
nur eine allgemeine Schwachung samtlicher durchge- 
lassener Welleinlangen ist zu beobachten, das Gebilde 
erschemt auch hier noch grun, nur geschwacht — Umgekehrt 
zeigt Big 96 die anomalen Farbanderungen eines poikilochroi- 
tischen Gebildes, und zwar ist hier gleich der komphziertere, 
von J Precht beschriebene Fall des Bnllant-Sauregruns sche- 
matisch dargestellt worden Bei KI (Konzentration I) resp 
SI (Schichtdicke I) .werden die Farben durchgelassen in der 
Intensitatsreihe Orun>BIau>Violett>Rot, die Schicht erschemt 
also grun Nun werden aber -iin Verlauf der allgemeinen 
Lichtschwachung mit steigendem K resp S die einzelnen Far- 
ben nicht gleich stark geschwacht, vielmehr ist die Schwa- 
chung gerade fur das Grun am starksten, am genngsten fur 
das Rot Die DurchlaBkurven fur die einzelnen Farben ver- 
laufen hier also nicht parallel resp stets nebeneinander, son- 


J Precht, Physik Zeitsclir 4, 572 (1903) 

B Walter, Die Oberflachen- oder Schillerfarben iisw, Braun- 
schweig 1895, S 42 

®) O Hauser, Z f angevvandte Chem 23, 1464 (1910) 

*) Weitere Beispiele siehe bei H Kayser, Spektrochemie 8, 
19ff 
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dern sie schneiden sich bei gewissen K- und S-Werten So 
wird die DurchlaBkiiive des Oruns beim Bnllant-Sauregrun 
dreimal geschnitten, bei A von der Durclilafikurve des Blaus, 
bei B von dei des Violetts imd bei C von der des Rots 
Es dreht sich bei diesen Schnittpunkten m a W das Verhalt- 
nis der Intensitaten der durchgelassenen Farben um 

Fui die K- und S-Werte I bis VI in nachstehender Figur 
ergeben sich olso mit steigender Konzentration und Schichtdicke 
folgende Intensitatsfolgen der hindurchgelassenen Farben, wobei 
die den summarischen Farbton bestimmenden, am starksten 

Fig 95 Fig 96 



/ IX X 7 
Ho-uentrdtm resp. Schichtdicke— 



hindurchgelassenen Farben dmch Sperrdruck ausgezeichnet 
worden sind 


1 II 

Grun Blau 

Blau Grun 

Violett Violet! 

Rot Rot 


III IV 

Blau Violett 

Violett Blau 

Grim Rot 

Rot Griln 


V VI 

Violett Rot 

Rot Violett 

Blau Blau 

Grim Grun 


2 Poikilochroismus bei qualitativer Variation der 
Beleuchtung Die selbstverstandliche Fordening, daB ein 
Gegenstand je nach der Farbe der beleuclitenden Quelle ver- 
schieden aussieht, gewinnt an Interesse bei Benutzung von 
Lichtquellen, die dem bloBen Auge verhaltnismaBig wenig 
verschieden erscheinen, z B beim Vergleich sog „naturhcher“ 
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und „kunstlicher“ Lichtqtiellen In ,Fig 97 ist das obenge- 
nannte Beispiel des poikilochroitischen Alexandnts schematisch 
dargestellt, A bei Tageslicht, B bei Kerzenlicht und C bei 
Quecksilberlicht Die gestnchelte Kurve zeigt schematisch die 
ungefahren Helligkeitskurven der angewandten Lichtquellen, 
wahrend die ausgezogene Kurve die (konstant angenommene) 
DurchlaBkurve des Alexandnts daistellt Die Differenz der 
Kurvenflachen, die gestnchelte iFlache, veranschauhcht die Va^ 
nation em und desselben Absorptionsspektrums je nach der 
Qualitat der Beleuchtung Bei Tageslicht entspricht das Hel- 
lagkeitsmaxinium der DurchlaBkurve d'es Alexandnts (grun) 
dem Helhgkeitsmaxunum der Lichtquelle Bei Kerzenlicht liegt 
das Helligkeitsmaximum der Lichtquelle im Rot, infolgedessen 
addiert sich zu dem durchgelassenen Licht noch sehr viel Rot 
Umgekehrt liegt das Helhgkeitsmaxunum beim Quecksilber- 
hcht mehr im Blau, und das durdhgelassene Licht enthalt dem- 
entsprechend ebenfalls ein relativ groBes Quantum von Licht 
letzterer Farbe 

3 Poikilochrojsmus bei Variation der Intensitat 
der Beleuchtung, Purkinjesches Phanomen Wahrend 
bei der Betrachtung infensiver Spektren das Maximum der 
Helligkeit im Qelb (bei ca 580—560 w) hegt, verschiebt es 
sich bei schwachen Spektren nach Grun (ca 520 — 500 fifi), 
d h also nach kurzeren Wellenlangen Fig 98 zeigt diese 
als Purkinjesches Phanomen bekannte physiologische Er- 
schemungi) Em und dasselbe Absorptionsspektrum kann also 
bei Variation der Beleuchtungsstarke verschoben erscheinen, 
insofern es bei lichtschwacher Betrachtung, oder aber 
in starkeren Konzentrationen oder groBeren Schicht- 
dicken nach den kleineren Wellenlangen verruckt erscheint 
Derselbe Fehler kann offenbar eintreten beim Vergleich zweier 
sehr verschieden stark allgemem absoibierender Systeme 
Beim starker allgemem absorbierenden System werden das 
Helligkeitsmaximum resp die Grenzen der Absorption nach 
den kleineren Wellenlangen hin verschoben erschemen konnen 

4 Poikilochroismus bei Variation der Einfalls- 
richtung der Beleuchtung (Schillerfarben) Es gibt be- 
kannthch farbige Objekte (Schmetterlmgsflugel, Fuchsmkristalle 


1) Siehe Muller-Pouillet, Optik, S 394 (1907) 
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usw), deren Oberflachen bei verschiedenen Einfallswinkeln 
verscliiedene Farbungen zeigen Wenigei bekannt ist, dab audi 
„Losungen'' mancher Farbstoffe (z B heiBgesattigte Fuchsm- 
losungen in Athylalkohol beim Abkuhlen, stark alkalische 52 9- 
prozentige wassnge Fluoreszeinlosungen usw >), erne Vana- 
bilitat ihier „ReHexionsfarben“ je nach der Richtung des be- 
leuchtenden Strahles zeigen Es erscheint fraglich, ob es sich' 
m letzteren Fallen um molekulardisperse Systenie oder nicht 
vielmehr schon um Suspensionen von teilweise ausgeschiede- 
nen Farbstoffknstallchen handelt Wegen der verscbiedenen 
Ursachen dieses „Schilleis“ muB un emzelnen auf die zit 
Monographie von B Walter verwiesen werden Allgemein 
sei hier bemerkt, daB fur das Zustandekommen des Schiller- 
effektes zunachst das Vorhandensem einer moglichst gro- 
Ben Dispeision, d h Verchiedenheit des Brechungskoef- 
fizienten fur die .emzelnen Wellenlangen von Wichtigkeit ist 
Bei groBei Dispeision weiden namhch die Winkel totaler 
Reflexion stark vaineren mit der Wellenlange, es werden 
bei bestimmten Winkeln nur einzelne Farben reflektiert wer 
den In der Tat schwanken die Brechungswerte z B fur Fuch- 
sin zwischen denen der Luft (im Violett) tind Werten (im 
Rot)) die groBer sind als die des Djamanlen (n = 2 4) Be- 
gunstigt wird der Schillereffekt weiterhin durch das Vorhan- 
densein von anomaler Dispersion, d h von dem Vorhanden- 
sem von Spektralgebieten, in denen allgemein Sprunge m den 
Brecliungswerten und dementsprechend abnormes Reflexions- 
und Absorptionsvermogen (metallische Eigenschaften) vor- 
handen sind Diese „metallischen“ Spektralgebiete zeichnen 
sich u a dadurch aus, daB sie untei keinem Winkel total 
reflektieit werden konnen, im Qegensatz zu dem mchtmetal- 
lisch, also schwach reflektierten, absorbierten usw Spektial- 
gebieten Das ganze Spektrura wird somit in zwei Qebiete 
sortiert, von denen das eine (das nicht metallische) bei bestimm- 
ten Einfallswinkeln durch totale Reflexion verschwmdet, 
und das zweite (metallische) Farbengebiet ubriglaBt Dieser 
Wechsel ist bekanntlich kennzeichnend fur die ausgesprochen- 

1) Siehe z B B Walter, Die Oberflachen- oder Schillerfai- 
ben, Braunschweig 18Q5, S b9ff , ferner A Kundt, Poggendorfs Ann 
1871 — 72 Der von A Kundt gebrauchte Ausdruck „Dichroismus“ 
1st im vorliegenden Buch fur doppelbrechende Systeme reserviert 



Fig 97 




-I 



EmfluB der Qiialitkt des beleuchtenden Lichtes auf die (scheinbare) 
Lage des Absorptionsmaximums 


Fig 98 



Helligkeitsverteilung im Hellspektrum (Kurve a) und im Dunkelspektrum 
(Kurveb), Purkinjesches Phknoraen 
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sten Schillereffekte wie z B an tnanchen Schmetterhngs- 
flugeln 

Es ist von Wichtigkeit darauf hinzuweisen, daB solche 
Schillerfarben vorwiegcnd an den auBern Oberflachen von di- 
spersen Systomen mit beweglichem Dispersionsmittel zui Be- 
obachhing gelangen werden Fur ihr Zustandekommen ist 
m a W die optische Beschaffenheit des umgebenden Me- 
diums (QIas, Luft usw) von entscheidender Bedeutung Bei- 
Bpiele fur diese Einflusse vgl die zit Schrift von B Wal- 
ter Aus ihrer Entsteliungsart (Reflekbonsfarben) ergibt sich 
weiteihin, dafi Schilleifarben stets polansiert smd 

Zusammenfassend, sowie zur Erletchterung der Unterschei- 
dung der verschiedenen Arten von Mehrfarbigkeit in dispersen 
Systemen sei folgende schematische Ubersicht gegeben 

Mehrfarbigkeit in dispersen Systemen 
A Bichroismus (Doppelfarbigkeit, Pseudofluoreszenz 
Oder -pleochioismus) entsteht durch Chromolyse in isotropen 
dispersen Systemen infolge von Brechung, Spiegelung, Beu- 
gung usw , Seitenlicht polarisiert 

B FUioreszenz Seitenlicht nicht polarisiert, Ausloschen 
bei Qelb- oder Rotfilter 

C Di- Oder Polychroismus^), Mehrfarbigkeit in dop- 
pelbrcchenden Systemen (Kristallen, Systemen mit kunstlicher 
Doppelbrechung), je nach der optischen Achse Verschiedeiie 
Abarten von Polychroismus vgl Kap 7 

D Wechselfarbigkeit (Poikilochroismus), Mehrfar- 
bigkeit m homogenen und dispersen Systemen, je nach Kon- 
zentration, Schichtdicke, Quahtat, Intensitat und Ein- 
fallsncbtung der Belcuchtung 


Die genaueie physikalische Defi- 
nition von Farben irgendwelcher 
Art wird bekanntlich gegeben durch 
ihr Absoiptionsspektrum Bei spektroskopischer Betrach- 
tung sowohl des durchgehenden als auch des Seitenlichts 
ernes Dispersoids erscheinen je nach dem betreffenden Objekt 

1) Statt „Polydhroismus“ findet man auch haufig die Bezeich- 
nung „PIeochroismus“, besonders in mineralogischen Werken 


S Metliodil, Uutetschel- 
(liing vonAhsonptlons-und 
HeterogenitUUfai hen 
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verschiedene Stellen des Norinalspektrums geschwaxzt, feh- 
len einige Spektralfarben, oder es finden sich' wenigstens dunkle 
Linien im Noimalspektrum Durch Nachschattierung eines nor- 
malen Lichtspektrums^), durch Angabe der Wellenlange der am 
starksten verdunkelten Spektralbezirke, oder aber durch Photo- 
graphic lassen each die Farben zunachst qualitativ charaktensie- 
ren Fur genauere und quantitative Bestimmungen mussen die Ab- 


Fig 99 



sorptionskoefhzienten fur moghchst viele emzelne Wellenlangen 
(oder kleine Wellenlangengebiete) bestimmt und nachher zu 
einer „Absorptionskurve“ (oder „DuichlaBkurve'‘) ver- 
einigt werden, in der als Abszissen die Wellenlangen des Licht- 
tes, als Ordinaten die Absorptionskoeffizienten (oder auch die 
Prozente des durchgelassenen Lichtes) aufgetragen werden 

Von dem Physiologen Th Engelmann sind derartige Kar- 
tons nut Normalspektreii zum Nachschattieren veroffentlicht und in den 
Buchhandel gebracht worden (Veil von W Engelmann, Leipzig) 
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^Absorptions-" und „DurchIaBkurven" sind dementsprechend 
emandei reziprok Dit Bestimraung soldier Kurven kann ent- 
weder durch Ausmessung der Schwarzungsmtepsitat der 
photographischen Platte^) oder beqiiemcr nodi durdi ein Spek- 
trophotomete 1 erfolgen Bezuglidi Konstruktion und Be- 
dienung letzterei vgl die Lehrbudier^) Die Untersudiung der 
ultraroten und ultravioletten „Farbungen“ ist entweder auf bolo- 
metnschem (thermometrischen) oder auf photographischem 
Wege moglich 

Der nach Durchgang des normalen weiBen Lichtes durch 
em farbiges System noch vorhandene Teil des Lichtes erganzt 
sich bekannthch mit dem zuruckgehaltenen (absorbierten oder 
abgelenkten) Licht wieder zu weifiem Lichte, er ist ihm kom- 


Fig 100 



Tabelle von (subjektiven) Komplementkrfarben und Absorptionsfarben 


pleinentar In einfacheren Fallen, speziell bei Dispersoiden 
mit ausgesprochener Farbung, wird nun ein Teil des Spektrums 
ganz besonders stark vom Kolloid absorbiert werden lesp im 
Spektroskop besonders stark geschwarzt erscheinen Dasjemge 
Wellenlangengebiet, in dem sich ein soldies ausgesprochenes 
Absorptionsina\imum befindet, kann also ebenfalls zur 
Kennzeidiniing der Farbe des Dispersoids angegeben werden, 
so spricht man z B bei rotem kolloiden Gold von einem Ab- 
sorptionsmaximum zwisdien 5^= 520—540 pp, d h im griinen 
und grungelben Teile des Absoiptionsspektiums Furmanche 
q^'ahtative Zwecke genugt m a W die Angabe der Komple- 

') Dibei darf aber nicht etwa die Schwarzuiigsintensitat direkt 
gleich der Lichtmtensitat gesetzt werden, vielmehr mu6 das Schwarz- 
schildsche Gesetz Berucksichtigung finden, siehe folgende An- 
merkung 

2) Z B m Wilh Ostwald-Luther-Drucker, Hand- u Hilfs- 
buch 3 Aufl Leipzig 1910, S 335 ff 
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mental farbe, urn auf die Lage des Absorptionsmaximimis 
Schlusse Ziehen zu konnen, msofern, als der subjektiven Farbe 
eines Systems haufig nur eine Absorptionsfarbe cntspricht 
Nachfolgende Tabelle 54 gibt eine dcrartige Zuordnimg von 
Komplementarfarben nach H Helmholtz Noch bequemer ist 
fur derartige Zwecke vielleicht em Farbenzirkel bzw ein 
Schema etwa von der Art der m Fig QQ imd 100 abgebildeteni) 


Tab 54 

Komplementarfarben nach H Helmholtz 


Farbe 

Wellenlange 

Komplemeiitar- j 
farbe 

Wellenlange 

Rot 

656 [A 

GrUn(blauhch) 

0 492 p 

Orange 

608 

Blau 

490 

Goldgelb 

585— 574 

Blau 

485— 482 

Qelb 

567— 564 

Indigo 

465— 462 

GrQngelb 

564 u kleiner 

Violett 

433 u kleiner 


Von besonderer Wichtigkeit erschemt nun die expenmen- 
telle Trennung dei kons'umptiven Absoiptionsfarben von 
den Heterogenitatsfarben in einem Dispersoid, um so mehr, 
als del allgemeine und vielleicht auch haufigste Fall das gleich- 
zeitige Vorhandensein beider Farbarten an ein und demselben 
System sem wird Wir konnen zu diesem Zweck die Intensitat 
E einer Wellenlange des einfallenden Lichtes zunachst zerlegen 
in folgende Anteile 

E = D + S, 

wobei D der diirchgelassene, S der seithch aiisgestrahlte Licht- 
anteil ist Nun kann aber sowohl dei durchgelassene als auch 
der seithch ausgestrahlte Lichtanted geschwacht werden durch 
normale konsumptive Absorption, und zwar ist in ein und detn- 
selben Dispersoid dei Koeffizient (der Bruchteil) dieser 
Schwachung, nicht jedoch im allgemeinen der absolute Betrag 
des Intensitatsverlustes gleich bei Durchgangs- und Seitenlicht 
Letzterer ist gleich dem Produkt aus Intensitat mal dem Ab- 
sorptionskoeffizienten a, wobei der Anted von Dispersionsmittel 


1) Wo Ostwald, Koll Beih 2, 412 (1911) 
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und disperser Phase an dieser konsumptiven Absorption nicht 
oline weiteres voneinander getrennt werden kann Es gilt also 
die Beziehung 

E = (D-aD) + (S — aS) = (l — a)(D+S) 

Da in dieser Formel E, D und S direkt experimentell be- 
stimmt werden konnen, so laBt sich auch der Absorptionskoef- 
Tizienl a fur jede Wellenlange und daniit auch aD und aS, d h 
die absorptiven Anteile der Doppelfarbung fur jede Wellenlange, 
bestimmen Obgleich eine derarhge Trennung von Absorptions- 
und Heterogenitatsfarben in Dispersoiden offenbar von groBer 
theoretischer Wichtigkeit ist, so scheint sie bisher noch me 
vorgenommen worden zu sein 

SchlieBlich sei auf em qualitatives Kennzeichen auf- 
merksam gemacht, auf Orund dessen man allgemem das Vor- 
handensein von konsumptiven Absorptionsfarben neben He- 
terogenitafsfarben feststellen kann Falls keine selekhve Ab- 
sorption eintritt, so mussen bei Verwendung von weiBem Licht 
Seiten- und DuichlaBfarbe emander komplementar sein, d h 
sich wieder zii weiB erganzen Dies kann offenbar nicht ein- 
treten, wenn sowohl Seiten- wie Durchgangshcht durch selektive 
Absorption verandert werden Denn nehmen wir z B bei einer 
Chromolyse blaues Durchgangshcht, orangefarbenes Seitenlicht, 
dazii aber noch selektive Absorption im Grun an, so wird das 
Durchgangshcht einen violetten Ton, das Seitenlicht aber einen 
rotlichcn haben, ganz entsprechend einer Betrachtung beider 
Lichtarten durch einen roten Schiim Violett und Rot sind in- 
dessen nicht mehr komplementar, und es lassen sich auf diese 
Weise nicht nur Schlusse auf das Vorhandensein von kon- 
sumptiver Absorption, sondern sogar auf die Absorptionsfarbe 
Ziehen (durch „Subtraktion“ einer beiden gemeinsamen Farbe 
bis zui Entstehung ernes komplementaren Paares) Wir werden 
weitei unten, bei der Besprechung der Farbe des Tyndall- 
kegels und der Ultramikronen, auf deraitige Falle stoBen Em 
besonders interessanter Fall tritt em, wenn die selektive, kon- 
sumptive Absorption gerade den Wellenlangen des Seiten- 
lichtes entspricht, d h gerade dessen Farbiing aufhebt In 
diesem Falle kann trotz ausgesprochener Durchgangsfarbung 
das Seitenlicht weiB oder nur schwach gefarbt erscheinen, ent- 
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sprechend dem nicht chromahsch ge^ppaltenen Anted des sed- 
hch abgelenkten Lichtes Audi fur diesen Fall findet man ge- 
legentlich bei Tyndallversuchen und unter dem Ultramikroskop 
Beispiele In alien diesen Fallen kann man aber mit ziemlicher 
Sicherheit darauf schlieBen, daB es sich nicht um eine re me 
Chromolyse, sondern um gleichzeitige konsumptive Absorption 
usw handelt 

Allgemein ware zu wunschen, daB bei kunftigen Unter- 
suchungen uber die Faibe submolekularer disperser Systeme 
stets zwei Absorptionskurven gemessen und wiedergegeben 
wurden Die Absorptionskurve des durchfallenden und die 
des Seitenlichtes 1st gleichzeitig auch noch die Intensitatskurve 
der benutzten Lichtquelle bekannt, so ist auch die obige Tren- 
nung von Absorptions- und Heterogemtatsfarbung ermoghcht 


§ 20 Farben „fafbloser“ Kolloide Allgemeines. 
Brechungsfarben 

Unter nichtmetallischen Disper- 
soiden sollen im folgenden Sy- 
steme verstanden weiden, deren disperse Phase keinen ab- 
norm hohen Absorptions- resp Extinktionskoeffi- 
zienten zeigt Der Begriff „metalhsch“ ist hier m a 
W nur im optischen Sinne gebraucht, und kolloide Kohle, 
desgleichen viele kolloide Farbstoffe wurden dementspre- 
chend ebenfalls nicht zu den hier zu behandelnden Stoffen 
gehoren Vielmehr gehoren hierhter die zahllosen Suspen- 
soide und Emulsoide ohne ausgesprochene Eigenfar- 
biing, d h Systeme, deren disperse Ph'ase in nicht 
Oder giobdispersem Zustande im sichtbaren Spek- 
trum keine merkliche Farbe zeigten, deren Fair- 
bung vielmehr erst durch Ubergang in den dispersen 
Zustand zustande kommt Zu diesen Systemen gehoren z B 
die Suspensoide aus wenig Mastix in viel Wasser, die typischen 
Emulsoide wie EiweiBIosiingen, Gelatine, Kieselsaure, Seifen 
usw, die „kritischen“ Dispersoide bei der Verdampfiing und 
Entmischung von Flussigkeiten, ein Teil der flussigen Kristalle 
resp kristalhnischen Flussigkeiten usw Es sind mit andern 
Worten Systeme, deren Farben ganz vorwiegend auf 
Heterogemtatsfarbung, d h auf chromolytischei Spaltung 


1 Fan'ben mchtmetalUscher 
Dispetsoide, Allgemeines 
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infolge von Brechung, Spiegelung, Beugung usw beruhen 
Dafi in der Tat nur diirdi Zerteilung zweier in nicht dispersem 
Zustande volhg „faibIoser“ Phasen (z B Glas und Benzol- 
Schwefelkohlenstoff) mannigfaltige und atisgesprochene Far- 
bungen entstehen konnen, wird aus dem folgenden zur Qe- 
nuge hervorgehen 

Versucbt man die Faiberscheinungen derartiger Dispersoide 
zu klassifizieren, so erschemt als ideale Systematik die nach den 
optischen Prinzipien, welche von Fall zu Fall chromolytisch 
wirken Es waren also Beispiele zu geben speziell fur Bre- 
cliungs-, Spiegelungs- und Beugungsfarben Indesscn zeigt die 
nahere Betrachtung konkreter Falle, dafi in den seltensten 
Fallen nur ein oder aucfi nm vorwiegend ein farbengebendes 
Prinzip vorhanden ist, daB vielmehr in der Regel Brechung und 
Spiegelung, oder Spiegelung und Beugung usw gleichzeitig 
als farbbildende Faktoren auftieten, vvobei noch normale kon- 
sumptive Absorption hinzukommen kann Diese Verknupfung 
1st zum Tell im Zusammenhang der genannten optischen Er- 
scheinungen begrundet, bei jeder Brechung in einem dispei- 
seni System findet notwendig auch eine Spiegelung statt 
usw Ferner ist zu bedenken, dafi normale, d h den 
bisher bekannten Qesetzen gehorchende Brechungen und 
Spiegelungen m typischen Kolloiden aus oft genannten Grun- 
den gar nicht mehr auftreten konnen Man wild im spe- 
zielleii wohldefmierte Brechungs- und Spiegelungsfarben 
daher mir bei groberen Dispersionen erwarten konnen, ob- 
schoii iiaturhch eine Erorteiung dieser Farbungen von groBter 
Wichtigkeit auch fur die Farben eigentlicher Kolloide ist 
Wenn dahei im folgenden zwischen Brechungs-, Spiegelungs- 
und Beugungsfarbungen unterschieden wird, so soil luermit 
nur das voiherrschende, nicht das einlzige Farbungsprinzip 
namhaft gemacht, sowie andrerseits der tief eingreifende Em- 
tlufl des Dispersitatsgrades auf den Charakter der zugrunde 
liegenden optischen Voi gauge nicht vergcssen werden 
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I 2 echwngsfm ben^). [ Von C Christiansen^) ist ein 
auBerordentlich interessanter, anscheinend bisher ziemlich wenig 
beachteter Versuch angegeben worden, in welchem disperse Sy- 
steme reinc, schone und mannigfaltige Faiben zeigen, ohne 
daB die disperse Phase oder das Dispersionsm'ittel 
selbst eine ausgesprochene selektive Absorption (im 
sichtbai en Spektrum) besitzt Pulverisiert man z B gates, 
farbloses Qlas (aber auch z B Kristalle von NaCl usw) und 
bringt das Pulver in eine Flussigkeit, die annahernd denselben 
Bi echungsexponenten hat wie das Glas (z B in eine Mi- 
schung von Benzol und Schwetelkohlenstoff Qlas 1 52, Benzol 
1 5, Schwetelkohlenstoff 1 6), so erscheint das System gefarbt 
Durch ZugieBen einiger Tropfen Benzol oder Schwetelkohlen- 
stoff, d h durch minim ale Anderungen des Brechungsvermo- 
gens des Dispersionsmittels warden die Farben geandert, und 
es gelingt sogar, dem System nacheinander alle Spektial- 
farben zu erteilen*) 

Zur genaueren Onentieriing seien einige Versuchsbeschrei- 
bungen von C Christiansen wortlich zitieit „(Glaspulver, 
in Benzol mit wenig Schwetelkohlenstoff) — Nimmt man die 
Mischung in einem parallelepipedi^chen GefaBe vor, so er- 
scheint der Himmel durch dasselbe grun, die Sprossen und die 
nachsten Umgebungen des Fensters erscheinen rotviolett An- 
dert man durch ZugieBen einiger Tropfen Schwetelkohlenstoff 
die Zusamraensetzung der Flussigkeit, so wird der Himmel 
erst gelb, dann rot, und die Sprossen warden komplementar ge- 
farbt Setzl man dagegen mehr Benzol hinzu, so wird der 
Himmel erst blau, dann violett, und die Sprossen andern ihre 
Farbe in entsprechender Weise — Bei Wiederholung dieser 
Veisuche nimmt man zweckmaBig 5 ccm Benzol und bringt eine 


If Das Wort „Brechungsfarben“ (refraction colours) schemt von 
J C McConnel (Phil Mag [V], 24, Nov 1887 , 28, 272, 1889 , 29, 
167,453,1890) zum erstenmal bei der Farbenaiialyse der Sonnenkorona 
in Gegenwart von Eisnadeln, Tropfchen usw gebraucht woiden zu sein 
2) C Christiansen, Wiedera Ann 23, 298 (1884), 24, 439 
(1885), siehe auch M Le Blanc, Z f physik Cheni 10, 433 (1892), 
H Ambronn, Ber d Qes d Wiss Leipzig, 48, 134 (1890) 

C Christiansen gibt an, daB man auf diese Weise aus- 
gezeichnete, allerdings temperaturenipfindliche monochromatisch e 
Filter erhdlten kann 
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Messeispitze gepulvertes Chlornatnum hinein Es sinkt als 
weiBes Pulvei zu Boden Bei Zusatz von 2 ccm Schwefel- 
kohlenstoff und Schutteln zeigen sich die Scliatten gelb, gieBt 
man wiederholt je 1 ccm Schwefelkohlenstoff hinzu, so vverden 
die Schatten erst rotviolett, dann blau lund endlich blaugrun 
Wenn die letztgenannte Farbung emtritt, ist die Flnssigkeit wie- 
der tiube gevvorden, und bei weiterem ZugieBen von Schwefel- 
kohlenstoff wird das Pulver wieder weiB Hatte man erne 
groBere Menge von Chlornatnum genommen, so waren die Far- 
ben intensiver gewesen, es wurde dann auch das durchgegan- 
gene Licht gefarbt gewesen sein — Ich habe in derselben Weise 
erne Menge von Pulvern untersucht und immer dasselbe Re- 
sultat eihalten, wenn sie einfachbrechend sind^) “ 

Die Temperatur beeinfluBt die Farbung dicser Systeme 
sehr wesenthch, entsprechend dem groBen Temperaturkoeffi- 
zienten der Brechung von Benzol und Schwefelkohlenstoff Be- 
sonders bemerkenswert ist der EinfluB des Dispeisitatsgi a- 
des Bei sehr feinen Pulvern namhch (C Christiansen gibt 
Durchmesser von < 10—30 n), wie sie durch sorgfaltiges Schlam- 
men in Petroleum erhalten werden, bleibt das hindurchgehende 
Licht nichtmehrmonochnomatisch Dasvorheralseinmonochiom 
gefarbter Streifen erscheinende Bild eines Spektrums verbrei- 
tert sich mit zunehmendem Dispersitatsgrade und wird mehr- 
farbig Ja bei den feinsten Pulvein geht nach C Christian- 
sen fast das ganze Spektium wieder hmdurch — Stammt das 
Pulver von doppelbrechenden Kristallen, so treten zwar auch 
Farben auf, indessen meist nur unreine und stark mit weiBem 
Lichte gemischte Nuancen 

Die von C Christiansen nur angedeutete Erklarung die- 
ser hubschen Erscheinung beruht darauf, daB strenggenommen 
disperse Phase und Dispersionsmittel nur fur eine resp nur fur 
ausgewahlte Wellenlangen identische Brechungskoeffizienten 
haben werden, da im allgememen ihre Dispersionskurven^) sich 

Der Verfasser hat diese Versuche mehrfach nut gutem Erfolge 
fur Vorlesungszwecke wiederholt Qeht man von reinem Benzol aus, so 
erhalt man bei sorgfaltigem Zusatz die Durchsi chtsfarben Violett, 
Blau, Orun, Golb, Rot, also erne Farbserie mit stetig zunehmender 
Wellenlange 

n h die Kurven, welche die Abhangigkeit des Brechungs- 
koeffizienten von der Wellenlange des Lichtes darstellen, siehe hier 
zu Kap 7 
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nur punktweise sdineiden konnen, oder da bekannthch atich 
farblose Korper (wie etwa verscliiedene Glaser) sehr verschie- 
dene Brechungswerte in verschiedenen Teilen des Spektrums 
lu besitzen pflegen Stunmt z B der Brechungskoeffizient von 
Dispersionsmittel und disperser Phase gerade im Blau ubcrein, 
so gehen die blauen Strahlen ungehindert durch das System hm 
durch, die ubrigen speziell gelben und roteii werden dagegen 
seitlich gebrochen und reflektiert Das System erschemt bei 
Durch sicht blau, bei Aufsicht (speziell auf dunklerem Hinter- 
grunde) gelbrot Bei weiterer Variation des Brechungskoeffi- 
zienten des Dispersionsmittels tritt z B Gleichheit der Brechung 


Fig 101 



im Qrun auf, wahrend die fruhere Ubereinstimmung im Blau 
wieder verschwmdet, das System ist bei Durchsicht grun, bei 
Reflexion komplementar, d h rot gefarbt usw Kurz gesagt, 
wif haben es hier mit emer selektiven Brechung und Re- 
flexion zu tun, deren Charakter mit der Differenz des Bre- 
chUngskoeffizienten stetig variierti) 

Zui Veransch'aulichiing diene die schematische Fig 101 
Im ersten Fall schneidet die Brechungskurve des Dispersions- 
mittels die entsprechende Kurve der dispersen Phase im Blau, 
im zweiten Fall (z B bei mehr Zusatz von Benzol) im Grun 
Fig 101 eiklart auch nunweiterhin,warum nurbei kleinenUn- 
terschieden im Brechvmgsvermogen ausgesprochene Brechimgs- 
faiben auftreten konnen Denken wir uns z B em Dispersions- 

1) Siehe zur Theorie dieser Erscheinungen auch B Walter, Die 
Oberflachenfarben usw (Braunschweig 1895) S IQff 

O s t w a 1 d , LIcht und Farbe m Kollolden 25 
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mittel (III), dessen durchschnittlichef Brechungskoeftizient stark 
verschieden ist von dem der dispersen Phase, so werden auch die 
Brechungswerte fui alle einzelnen Wellenlangen stark ver- 
schieden voneinander sein Die Dispersionskurven werden sich 
uberhaupt nicht im sichtbaren Spektrum sehneiden, und ts wird 
bei kernel Wellenlange Identitat dei Brcchung emtieten konnen 
Wir konnen also umgekehrt die Bedingung fur das Auftreten 
von Brechungsfarben so definieren, daB wirsagen Brechiings- 
farben konnen nur dann entstehen, wenn die Disper- 
sions-(Brechungs-)kurven von disperser Phase iind 
Dispersionsmittel sich schneideni) 

Besonders bemerkenswert erschemt nun die Feststellung, 
daB bei steigendem Dispersitatsgrad der Pulver die Reinheit 
und Ausgiebigkeit der Chromolyse abnahm^) Man konnte von 
vornherein erwarten, daB die Chromolyse umgekehrt um so 
intensiver wird, je holier dispers das System ist, ]e haufiger also 
selektive Brechuijg und Reflexion werden Nun kann man in- 
dessen allgemein folgern, daB die chromatisclie Spaltung bei 
mittleren Dispersitatswerten (hier bei TeilchengroBen \on 
>10|i) ein Maximum zeigt Dann naturlieh werden zunachst 
an ganz groben Pulvern nur undeutliche Farbenerscheinungen 
auftreten Andrerseits ist aber beieits bei den Trubungserschei- 
nungen darauf hingewiesen worden, daB bei stetig zunehmen- 
dem Dispersitatsgrade em Trubungsmaximum auftreten mu8, 
namlich bei den TeilehengroBen, bei denen normale Brechung 
und Spiegelung aufhorcn, dagegen die Beugung die Haupt- 
iirsache der Trubung wird (s § 2ff) Es hegt nun nahe, Tru- 
bungs- und chromolytisches Farbungsmaximum mitemander in 
Zusammenhang zu bringen Bei TeilchengroBen, bei denen die 
Beugung des Lichtes schon erne groBe Rolle spielt, muB in der 
Tat die Remheit einer auf selektiver Brechung beruhenden 
Chromolyse erhebhch abnehmen, da nnnmehr auch gemischtes 
Licht zu einem groBeren Betrage sowohl zum DurchlaB kommt. 


') Eventuell auch bei Beruhrung der beideti Dispersionskurven 
-) C Christiansen auBert selbst sein Erstaunen, mdem er sagt 
„Es miiB dies als eine nfiue Eigenschaft des Lichtes betrachtet wer- 
den. und icli sehe dann einen Beweis dafui, daB Mischungen von feinen 
Pulvern und Flussigkeiten sich unter Umstanden wie Mischungen von 
Wasser und Alkohol verhalten, daB somit das Bredhuiigsverhaltnis dei 
Mischung von dem der Bestandteile verschieden ist “ 



FARBEN , H^RBLOSER* KOLLOIDE ^LLGEM BRECHXJNGSPARBEK 357 


als auch zur Seite abgelenkt wird Ganz entsprechend aber der 
allgemeinen Abnahme der Trubungsstarke muB auch das 
System fui die Einzelfaiben wieder durchlassiger vverden, 
um so mehr, je kletner die abbeiigenden Teilchen sind, je kla- 
rer also das System wieder wird Wahrend diese Eiklanmg 
fur den allgemeinen Gang der Chnstiansenschen Versiiche 
mit steigendem Dispersitatsgrad plausibel erscheint, ist einiger- 
maBen verwunderhcb der Umstand, daB hier ein Vorherrschen 
der Beugungstrubung schon bei TeilchengroBen von 10—30 iJ' 
eintreten soil Dies erscheint nach den Austuhrungen auf S ISff 
etwas fruh, wenn man sich vergegenwartigt, daB die Licht- 
wellenlangen weniger als 1 n betragen 

In diesem Zusammenhang ware von allergroBtem Inter- 
esse eine optische Untersuchung des vonC Paal^) bekanntlich 
gerade als Benzolosol usw gewonnenen kolloiden NaCl 
Allerdmgs ware hier die Eigenfarbung des organischen Disper- 
sionsmittels (Qelb bis Rot) etwas stoiend, so daB vielleicht die 
von P P von Weimarn®) in Ather-Amylalkohol erhaltenen Sy- 
steme vorzuziehen sind Warden sich auch hier bei Zusatz von 
geeigneten Mischflussigkeiten analoge Farbungen ergeben, so 
ware das ein Hinweis, daB die Chnstiansenschen Versuche 
mit varnerendem Dispersitatsgrad anders erklart werden mussen 
Uberdies ist der EinfluB der Konzentration des Systems bei 
diesen Versuchen bishei auch noch nicht quantitativ berlick- 
sichtigt worden, so daB ein nochmahges Studium der Chro- 
molysen m grobdispersen Systemen in mehrfacher Hmsicht 
von Interesse ware 

DaB nun in der Tat nicht nur grobdisperse, sondern auch 
kolloide Systeme ganz analoge Brechungsfarben zeigen kon- 
nen, erweist em Praparat, mit dessen optischen Eigenschaften 
del Verfasser erst kurzlich bekannt wurde Es handelt sich 
um den Zimtsiaureathylester’), der bekanntlich spontan, 
ferner untei dem EinfluB von Licht usw zu einer isokolloiden 
Gallerte polymerisiert'J^), analog etwa Styrol ^ Metastyrol, 
1) C Paal, Ber d d chem Oes 39, 1436, (mit Q Kuhn) 39, 
2859, 2865 (1906) 

P P von Weimarn, Koll -Zeitschr 3 89 (1908) 

®) Der Verfasser verdankt das Praparat Dr E Brauer-Leipzig 
^) Siehe z B A Kronstein, Ber d d chem Ges 35, 4150, 4153 
(1902) Dieser Autor hat bereits die „merkwurdige" Farberschemung 
beobachtet 

25* 
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Isopren Kautschuk usw Diese verschieden stark polymeri- 
sierten Systeme zeigen nun in ausgesprochenster Weise Bre- 
cliungsfarben, die m jeder Beziehung denjenigen der Chn- 
stuuisenschen Systeme entspiechen In einem bei ca 10° nicht 
mehr tropfbar flussigem Zustande sind die Farben bei Durch- 
sicht violettrot, bei Aufsicht komplementar schon grun Er- 
vvarmt man das Produkt, wobei es teilweise wieder flussig 
wird, so wird die Durchsichtsfarbe starker rotlich und schlieB- 
lich gelb, wahrend die Seitenfarbe ausgesprochen stahlblau er- 
scheint Bei weiterem Erhitzen uber offener Flamme bemerkt 
man — anfangend bei der Farbung gelb-blau — eine Tru- 
bung der vorher vollig durchsichtigen Substanz, die allmahlich 
dick weiBlicb wird Sodann findet wiederum eine Klarung 
statt, diesmal aber oline merkliclien Farbenwechsel, und es re- 
sultiert eine gelbliche Flussigkeit Beim Abkuhlen entsteht 
nach einigen Stunden wiederum eine rotviolett-grune Farbung, 
das Tuibungsbtadium und das gelb-blatie Stadium wciden niclit 
duichlaufen Allei dings ist die lotviolett-giune Farbung meist 
nicht so schon wie vor dem Erhitzen, sondern wird etwas ver- 
deckt durch den nunmehr gelblichen Farbton des Stoffes, der 
vermutlich ein Zeichen von Zersetzung ist‘) 

Die Deutung dieser Erscheinting ist anlehnend an die 
Versuche nut Pulvern folgende Die polymerisierte Qallerte ist 
zunachst ein Isokolloid Der impolvmerisierte Ester (Disper- 
sionsmittel) und seiii Polynierisationsprodukt (disperse Phase) 
haben dabei einen nur sehr geringen Biechungsunterschied, 
andrerseits aber eine verschiedene Dispersionskui've, so daB in 
dem oben genannten Ausgangszustand eine Ubereinstimmung 
des Brechungskoeffizienten nur im Rotviolett vorhanden ist 
Durch Erhitzen kann nun einerseits dei Brechungskoeffizient 
bei der oder einer der Phasen und damit der Schnittpunkt 
direr Dispersionskurven verandert werden, oder aber es fin- 
det gleichzeitig eine Variation des Dispersitats- und Solva- 
tationsgrades der dispersen Phase statt, wie sich dies in der 
teilweisen Schmelzung der Gallerte offenbart Wahrend das 
Entstehen des milchigen Zustandes allem durch zu groBe 
Brechungsdifferenz erklart werden kann, ist fur das endgultige 


1) Ober weitere Versuche an diesem interessanten Stoff wird 
a a O benchtet werden 
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Klarwerden der Flussigkeit beim Erwarmen eine kolloide ZU' 
standsanderung (Depolymerisation) offensichthch verantwortlich 
ZU machen 

Hierfur spncht auch, daB beim Abkuhlen, dem eine eriieute, 
aber schwache Polymerisation entspricht, zwar die Doppel- 
farbung rotviolett-grun wieder eintritt, nicht jedoch das trnbe und 
das blau-gelbe Stadium, endlich aber auch mcht sofort die 
ursprungliche, fast vollige Oelatiniei ung — Es ist nun mcht 
sehr wahrscheinlich, daB der Duichmesser dieser aus Poly- 
molekeln bestehenden Teilchen der dispersen Phase oder aber 
der Durchmesser irgendeiner andern emplsoiden z B Waben- 
struktur auch in diesem Falle groBer ist als 10 — 30 p, und 
wir hatten hier also einen Fall vion Brediungs-oder Dispersions- 
farben in typisch kolloideti Systemen^) 

Anhangsweise sei noch darauf hingewiesen, daB bekannt- 
lich auch die Dichte einen EmfluB auf den Wert des Brechungs- 
koeffizienten hat^) Bei Berucksichtigung dieser Abhangigkeit 
bietet sich erne weiteie theoretische Moglichkeit fur erne 
Farbvariation einfach durch intensive Zerteilung des be- 
treffenden Stoffes Denn es wurde mehrmals darauf hinge-wie- 
sen, daB mit der Zerteilung einer Phase auch ihre Dichte sich 
mcht unerheblich zu andern, insbesondere zuzunehmen vermag 
Es erscheint mcht ausgeschlossen, daB eine emgehendere Unter- 
suchung des Einflusses des Dispersitatsgrades derartige Wir- 
kungen auch von Dichteanderungen auf die Qualitat der Bre- 
chungsfarben wird erkennen lassen 

1) Weiteie z B ultramikroskopische Untersuchungen sind im 
Oange — Es ist anzunehtnen, daB iiidit nur gerade der Zimtsaiire- 
athylester das cinzige polymerisiereiide System mit Brechuiigsfarben ist, 
und es ware von Interesse, auch bci andern Polymensationsprozessen 
moglichst farbloser Flussigkeiten nach weitereii Beispielen fur diese 
interessanten Erschemungen zu suchen — Anm b d Kon Ein 
weiteres hierhergehoriges Beispiel ist ansdieinend das Kahum- 
silicofluorid, das als gallertartiger Niederschlag mit anschemend 
ahnlidien „irisierenden“ Farben auftritt (siehe A b eggs Handb d 
anorg Chem 111, 2, 309) Mericwurdigerweise zeigt das entsprechende 
Natriumsalz (NagSiFIj) die Erscheinung mcht Auch die pracht- 
vollen Farbungen, die man bei manchen knstallinischen Flus- 
sigkeiten beim Abkuhlen ihrer Schmelzen gerade im anisotiopen 
Gebiete beobachtet, gehoren vermutlich hierher 

2) Siehe z B O Lummer in Muller-Pouillet, Lehrb 2, 3, 
S 270ff (1907) usw 
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§ 21 Opaleszenz- oder Beugungsfarben 

I J Allgnneine-i | Erne der liaufigsten und bekanntesten Far- 
benerscheinungen an Dispersoiden ohiie ausgesprochene Eigen- 
farbung, indessen mit mehr oder weniger Trubung, ist 
die Doppelfarbung gelb-rotlicli bei Durchsicht und vio- 
lett-bldu bei Aufsicht Schon Leonardo da Vinci kannte 
diese Farberscheinungen sehr genau, und Goethe sah bekannt- 
lich m ihr das „Urphanomen“ der ganzen Farbenlehre Man be- 
zeichnet diese Farberscheinungen haufig als „Faiben truber 
Medien“, falschhch auch als „Fluoreszenz“ oder Pseudo- 
fluoreszenz" usw Im folgenden soil streng der Ausdruck 
„Opaleszenz“ fur diese Doppelfarbung truber Dispersoide bei- 
behalten werdcn, entsprechend dem besonders ausgepragten und 
bckannten, wennschon vcrmiithch niir teilweise hieiher gehoii- 
gen Faibeiispiel des Opals Es ist dabei Opaleszenz nicht gleich- 
bedeutend nut Tiubung, letzteier Name bezeichnet nur das 
Vorhandensein von seitlicher Strahlung ohne Rucksicht auf die 
Quahtat oder Farbe dieser Strahlung Uber den naheren Zu- 
sammenhang zwischen Opaleszenz und Trubungsstarke ver- 
gleiche \v u S 392 

In fast demselben Made wie die Trubung ist auch die 
Opaleszenz unter Dispersoiden aller Art verbreitet, voraus- 
gesetzt, dad es sich nicht urn allzu grobe Dispeisionen handelt 
Beispiele') fui Opaleszenz bei Suspensoiden Iiefern z B 
die bekannten Mastixsuspensoide, kolloider Schwefel, die feine- 
ren Aufschvvemmungen von Kaolin, Ton, Quarz usw , alle mog- 
lichen Niederschlage wie etwa Chlorsilber beim Entstehen, 
kolloides Eis in Ather oder Chloroform (siehe weiter unten) 
usw Ebenso, vielleicht noch mehr verbreitet, ist Opaleszenz 
bei Emulsoiden und solvatisierten Kolloiden, die mei- 
sten Eiweidlosungen opaleszieren namentlich in groderen 
Schiditen, dasselbe gilt fur Kieselsauresole und -gallerten, 
fur „farbIose“ kolloide Hydroxide aller Art, fur gereinigte 
Kautschuksole, ferner abei auch fur kritische Flussig- 


0 Goethe gibt bereits eine Sammiung von gasfortnigen, flussi- 
gen und festen Systemen mit Opaleszenzfarben (Farbenlehie, Ab- 
schnitt 152ff) Siehe auch E Brucke, 1 c 
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keitsgemischei), knstalhnische Flussigkeiten-') usw Opaleszie- 
rende flussige Dispersoide rait gasformiger dispersei Phase 
Sind z B Flussigkeiten iim kntischen Verdampfungspunkte 
Auch bei gasformigem Dispersionsmittel und fester wie flus- 
siger dispersei Phase beobachtet man haufig Opaleszenz Trock- 
nei, d h nicht aus dem Munde kommender Tabakrauch sieht 
blau aus gegen einen dunklen Hmtergrund, gelb bei Durch- 
sicht z B gegen weiBes Papier Ahnhches gilt fur den nicht 
zu konzentrierten Dampf der Lokomotive, auf die prachtvoll 
blau-gelb gefarbten, photochemisch erzeugten Nebel J Tyn- 
dalls ist bereits oben (S 97) aufmerksam gemacht worden 
Das Gelb und Rot des Sonnenauf- und -unterganges ist die 
Durchsichtsfarbe des komplexen Himmeldispersoids , das Blau 
und Violett der Feinen seine Aufsichtsfarbe SchheBlich zeigen 
auch feste Dispersoide der verschiedensten Ait Opaleszenz, 
es sei an Milchglas resp an das haufig durch Ausscheidungen 
verunreinigte Glas an den Wanden der Schmelzhafen erinnert. 
ferner an wasserarme Kieselsauregele^), an manche Foimen 
von Gletschereis^), sowie uberhaupt an viele Erstarrungsformen 
(Glaser) homogener und molekulardisperser Systeme (z B 
plotzlich durch EmgieBen in flussige Luft erstarrter Schwefel, 
P P von Weimarn)5), an Pergamentpapier (Goethe), Seife, 
Paraffin usw 

Von groBer Wichtigkeit ist nun, daB Opaleszenzfarben auf- 
treten, gleichgultig, welches die chemische wie die 
spezielle optische Beschaffenheit von disperser Phase 
und Dispersionsmittel ist Es ist insbesondere fur den all- 
gemeinen Effekt gleichgultig, welche Brechungskoeffirien- 
ten die beteiligten Phasen haben, vorausgesetzt, daB uberhaupt 


1) Siehe Wil'h Ostwald, Lehrb II, 2, 682 ft 

-) Siehe O Lehmann, z B Die neue Welt der tlussigen Kn- 
stalle (Leipzig 1911), 245, 375 

8) Beim Opal treten moglicherweise neben Opaleszenz noch Inter- 
ferenzfarben auf im Qefolge von lamellenartiger Struktur (siehe oben 
S 366) 

4 Siehe insbesondere O Quincke, Anm d PhysiklS, 11 (1905), 
daselbsf weitere Literatur 

6) P P von Weimarn, Koll -Zeitschr 6, 250 (1910), 7, 92 
(1910), 8, 214 (1911), Opaleszenz ist in dieser Arbeit im Sinne von 
Trubung gebraucht 
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ein Brechungsunterschied vorhanden ist Schon J TyndalU) 
wies auf diese ihm „auffallig‘' erscheinende Tatsache hm, die 
angefuhrten Beispiele zeigen sie ohne weiteres liierdurch unter- 
scheiden sich aber die Opaleszenzfafben sehr wesentlich z B 
von den im vongen Abschnitt besprochenen Brechungsfarben 
Es ergibt sich hieiaus weiterhin, daB als farberzeugendes Pnn- 
zip solche optische Vorgange fur die Opaleszenz heranzuziehen 
Sind, welcbe ebenfalls in gewissem MaBe unabhangig sind 
von dem speziellen Wert des Brechungsunterschiedes Dies 
Sind, wie wir in § 2ff sehen werden, Spiegelung (in 
nocb naher zu defmierendem Umfang) und insbesondere Beu- 
gung 


Es ist allgemem bekannt, daB Opa- 
leszenzfarben erst bei lelativ hocli- 
dispeisen Systemen auftreten E Briicke (I c) gibt zahlreiche 
Beispiele fur diese Abhangigkeit Mikioskopiscli differenzierbare 
Dispersoide zeigen must keine oder nur scbwache Opaleszenz- 
farben Die nahere Untersuchung zeigt nun, daB Opaleszenz- 
farben vorwiegend in dem Dispersitatsgebiete auf- 
treten, in welchem die Trubungsstarke mit zunehmen- 
der Zerteilung bereits wieder abnimmt 

Man erkennt den angegebenen engen Zusammenhang zwi- 
schen Opaleszenz und Trubung besonders deutlich, wenn man 
erne Sene von Dispersoiden mit verschiedenen Dispersitats- 
graden, aber zusammengesetzt aus denselben Komponenten, auf 
die genannten optischen Eigenschaften hin vergleicht Man kann 
sich solche Dispersoidserien nach dem Vorgang von E Brucke 
z B dadurch herstellen, daB man zunachst eine Sene von alkoho- 
hschen Mastixlosungen verschiedener Konzentration (durch Ver- 
dunnung emer konzentrierten Losung) darstellt und sodann 
gleiche Volumma dieser Losungen moglidist schnell mit glei- 
chen, aber groBeren Mengen destillierten Wassers schuttelt 
Bei den groBten Mastixkonzentrationen kann man auf diese 
Weise Qebilde erhalten, m denen mikro- und makroskopisch 
groBe Flocken ausgeschiedenen Mastix herumschwiminen , bei 
sehr kleinen Mastixkonzentrationen laBt sich zuiveilen, nach- 


J Tyndall, Phil Mag (4) 37, 3S8 (1869), siehe auch waiter 
nnten Abschnitt 4 


3. Opaleszanz und 
Trdhunu 
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dem die Flussigkeit zu Ruhe gekominen ist, mit dem bloBen 
Auge kaum eine Veranderung konstatieren Zwischen diesen 
Extremen finden sich nun disperse Systeme, die sehr verschie- 
dene Grade sowohl von Opaleszenz als auch von Trubung aut- 
weisen, und zwar findet man die am starksten violett-rot- 
gelb opaleszierenden Systeme im Oebiete der kleinen 
Mastixkonzentrationen, die weiBen, gleichzeitig undurchsichtig- 
sten Systeme im Bereich'e der grofien Mastixkonzentrationen i) 
Da die mikroskopische Betrachtung oder auch die verschieden 
groBe Stabilitat usw der Gebilde zeigt, daB der Dispersitatsgrad 
der Mastixsuspensoide urn so gioBer ist, je verdunntei die 


Fig 102 



Ausgangslosung war, so ergibt sich, daB die weiBliche Tru- 
bung charaktenstisch ist fur relativ grobdisperse Gebilde, und 
daB an ihre Stelle die Opaleszenz m dem MaBe tritt, in dem der 
Dispeisitatsgrad des Systems anwaclist Mit steigendem Di- 
spersitatsgrade macht also die Trubung gleichsain der Opales- 
zenz Platz, ohne daB indessen ein scharfer Sprung etvva bei 
einem bestimmten Dispersitatsgrad zu beobachten ware Sche- 
matisch lassen sich diese Verhaltnisse z B durch beistchende 
Fig 102 veransch'auliichens) 


1) Bei emer genaueren quantitativen Untersuchung durften natur- 
lich nur S>steme mitemander verglichen warden, deren Endkonzen- 
trationen in bezug aiif Mastix durch Verdunnung usw auf denselben 
Wert gebracht worden sind 

2) Auch dieser Zusammenhang zwisdien Opaleszenzfarben und 
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Sehr deuthch laBt sich die bezeichnete Abhangigkeit zvvi- 
schen Trubiingbstarke, Opaleszenz und Dispersitatsgrad bei der 
Herstelhmg von kolloidem Eis m Chloroform (ditrch schnelle 
Abkulilung) eikenneni) Bei gleicher Wasserkonzentration er- 
halt man ]e nach den Versuchsbediiigungen sowohl ver- 
schieden gefarbfe (zwischen stark grau bis weiBlich variierend), 
als auch verscliieden stark getrubte Sole Je kleiner die Eis- 
teilchen sind (festgestellt z B durch die Filtrierbarkeit, Sta- 
bihtat usw der Sole), um so graublauer resp vveniger weiB- 
hch sind auch die Flussigkeiten Dabei entsprach stets einem 
blauerem Tone eine groBere Durchsichtigkeit resp eine 
genngere Trubung 

Ganz analoge Beobachtungen hat auch P P vonWeimain 
(1 1 1911) z B an festcn Schwefelalkosolen gemacht Stellt 
man em deiaitiges festes Scliwefelkolloid her dmch Eintauchen 
z B einer 0 02 — 004o/o alkohohschen Losung in flussige Luft, 
so erstarrt das System zu einem ev -vvasserklaien Qlas LaBt 
man das Glas nun langsain erwarmen, so fmdet zunachst ein 
KondensationsprozeB des Schwefels statt, er vereimgt sich zu 
grofieren Teilchen, es entsteht zunachst eine prachtvolle blau- 
violett-gelbe Opaleszenz, die allmahlich aber in erne weiBliche, 
schlieBhch milchweise Trubung ubergeht 1st die Konzentration 
so gewahlt, daB bei hoheren Temperaturen die molekular- 
disperse Loshchkeit des Schwefels starker zunimmt als das Kon 
deiisationsbestreben der kolloiden Schwefelteilchen, so muB 
dementsprechend bei hoheier Temperatur wieder eine Ab- 
nahme sowohl der Trubung als auch des Dispersitatsgrades 
stattfinden Gleichzeitig aber findet wieder eine Zunahme 
der Opaleszenzfarbung statt, so daB bei hoherer Temperatur zum 
zweitenMale schon blauviolett-gelbe Opaleszenz auftreten und 
wieder vcrschwinden kann Dies Beispiel ist besonders instnik- 


frubung war schon Goethe bekannt „Wird dagegen durch em tru- 
bes, von emem darauffallenden Lichte erleuchtetes Mittel die Finsternis 
gesehen, so erscheint uns eine blaue Farbe, welche immer heller und 
blasser wird, ]e inehr sich die Trube des Mittels vermehrt, dagegen 
imnier dunkler und satter sich zeigt, je durchsichtiger das Trube wer- 
den kann, ja bei dem mindesten Grad der reinsten Trube als das 
schonste Violett dera Auge fuhlbar wird“ (Farbenlehre, Abschn 151, 
auch 167 usw) 

1) Wo Ostwald, Koll -Zeitschr 6, 188 (1910) 
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ti\, da es zweimal an em und demselben System den Ziisam- 
menhang zvvischen Opaleszenztarben, Trubungsstarke und Di- 
spel sitatsgi ad zeigt 

Es geht aus diesen Schilderungen ganz besondeis deutlich 
hervoi, daB scharf zwischen Opaleszenz und Tiubung iintei- 
schieden werden muB, da das Maximum der ersferen stets an 
anderer Stelle, bei hoheren Dispeisitatswerten zu liegen pflegt 
als das Maximum dei Trubung 


Oben (S 113) wurde darauf hingewiesen, 
daB mit gioBter Wahrscheinlichkeit auch 
die ultravioletten Strahlen zui diffusen Abbeugung in Disper- 
soiden gelangen und damit einen ultravioletten Tyndallkegel er- 
geben konnen Diese ulti aviolctte Heteiogemtatsfaibung ist 
von ganz besonderem Interesse darum, well sie gemaB dei 
Theoiie der Beugungstrubung schon bei auBeiordentlich hoch- 
dispersen Systemen auftreten kann Nun ist bekannt, daB viele 
im sichtbaien Spektrum farblose Stoffe ausgesprochene „Far- 
bung“, d b Lichtschwachung im Ultraviolett zeigen Handelt 
es sicli um hochmolekulare Stoffe, so kann abei diese scheinbare 
Absorption moglicherweise nui eine Beugungsf arbung, d h 
nicbt konsumptiver, sondern nur chromolytischer Natur sem 
Es ware dies, wie erortert, nachzuweisen durch Feststelhing 
und Messung ultravioletter Tyndallkegel, d h durch Messung 
del Aussendung ultravioletter Strahlen senkrecht zu den be- 
hchtenden Strahlen 

Ganz besondeis nahe hegt es nun, in farblosen Kolloiden 
nach solchen ultravioletten Absorptionsfarben zu suchen lesp 
die bereits gefundenen „Absorptionsfarben‘' im Ultraviolett zu 
analysieren in bezug auf ihren eventuellen Heterogemtatscharak- 
ter Da bisher nut BewuBtsein ein ultravioletter Tyndallkegel 
uberhaupt noch nicht studieit wurde, so ist naturlich auch diese 
Verknupfung eine noch zu losende Aufgabe Es sei hervor- 
gehoben, daB naturlich nicht erwartet werden kann, alle ultra- 
violetten Farben farbloser Kolloide als ultraviolette Opaleszenz- 
farben deuten zu konnen Es ist selbstverstandhch, daB auch 
in Kolloiden echte selektive Absorptionen im Ultraviolett auf- 
treten werden, ebenso wie im sichtbaren Spektrum Auf der 
andern Seite ermoghcht aber vielleicht die Hervorhebung des 
chromolytischen Farbungsprinzipes auch fur das Ultravio- 


3 TJlti amolette 
Oiialeszenz 
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lett eine Deutung, z B m der Andemng der ultravioletten Far- 
bung mit der Konzentration, dem Dispersitatsgrad usw Die 
Ubersclirift des vorliegenden Abschmttes ist also nur als em 
Programm aufzufassen 

Am meisten studiert wurden bisher — naturlich ohne 
Unterscheidung zwischen konsumptiver Absorption und chromo- 
lytischer Farbung — die ultravioletten Farbungen von EiweiS- 
solen Aus der prachtigen Monographic von Ch Dherdi) 
seien folgende Beispiele erwahnt 

Allgemein ergab sich, daB alle eigentlichen EisveiB- 
stoffe (Ovalbumin, Serumalbumin, Serumglobulin, Edestin, 
Qlobin usw) bei geeignetei Konzentration und Schichtdicke 
die ultiavioletten Strahlen innerhalb der Wellenlangen 
2927 und 2612 Angstrom ( 2927— 2611 fi) ausloschten 
Fig 103 bis 106 geben hierfui einige Beispiele Sie stel- 
len Photographien (Positive) dar, ’ deren einzelne hori- 
zontale Stieifen von oben nach unten immer groBeren 
Schichtdicken und demzufolge immer staikerer Ausloschung 
entspiechen Der oberste Streifen enthalt das Vergleichsspek- 
trum Das Qebiet der in den Figuren wiedergegebenen Wellen- 
langen liegt zwischen 0 396 und 0 200 n Neben der all- 
gemein en, fui alle untersuchten EiweiBstoffe charakteristischen 
ultravioletten Farbung, zeigen die Figuren sekundare spezielle 
Verschiedenheiten von Stoff zu Stoff AuBer dieser charakteristi- 
schen ultravioletten „Absorptionsbande“ fmdet, wie der Ver- 
gleich mit dem Normalspektrum lehrt, gleichzeitig auch im 
auBeisten Ultraviolett eine Ausloschung statt, die sich stark 
mit steigender Schichtdicke nach den groBeren Wellenlangen 
verschiebt, um schheBlich mit der „Absorptionsbande“ zusam- 
menzufallen Auch die Absorptionsbande selbst verschiebt sich 
mit steigender Schichtdicke (oder Konzentration) nach den gro- 
Beren Wellenlangen 

Besonders interessant ist der EinfluB mimmaler Sauie- 
und Alkalimengen auf die ultraviolette Farbung In alien unter- 
suchten Fallen ruckt die Ausloschung nach links (zu den groBern 
Wellenlangen), in der Richtung sauer — neutral -v alkalisch 


1) Ch Dh^i6, Recherches spectr sur I’absorption ultra-violette 
etc Fribourg 1909 (daselbst weitere Literatur) Vergl auch K Kay- 
ser, Handb d Spektrosk Bd III 
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Speziell die Verstarkung durch minimale Alkalizusatze erscheint 
charaktenstisch Beim Ovalbumin (Fig 103) geht aus den An- 
gaben von Ch Dhere hervor, daB die saure Losung leicht ge- 
trubt, die neutrale fast klar und die alkalische mit dem bloSen 
Auge vollig klar wai Man konnte hieraus vielleicht schlieQen, 
daB Ovalbumin in saurer Losung am grobsten, m alkalischer am 
hochsten dispers ware Indessen darf nicht vergessen werden, 
daB die Trubung nicht niir vom Dispersitatsgrad, sondern u a 
auch von der Brechungsdifferenz abhangt, und daB z B ein 
hoch disperses solvatisiertes Emulsoid truber sein kann als ein 
weniger disperses, wenn namlich das grobe System starker 
solvatisiert ist und damit erne kleinere optische Differenz 
zum Dispeisionsnuttel aufweist Solche Verhaltnisse liegen nun 
vermiitlich auch hier vor Alkalialbumin ist (unter den Versuchs- 
bedingungen Dheres) zweifellos staiker hydratisiert als 
SaureeiweiB, und daher, trotz germgerem Brechungsunterschie- 
des zum Dispersionsmittel, wahrscheinhch grober dispers als 
neutrales und saures Ovalbumin Es scheint demnach, als wenn 
sich die ultiaviolette Ausloschung mit abnehmendem Dispersi- 
tatsgrade nach den groBeren Wellenlangen ausbreitet^) 

Mit allem Vorbehalt sei darauf hingewiesen, daB letzteie 
Beziehung fur die Mitwirkung von Chromolyse auch bei dei 
Lichtschwachung im Ultraviolett und damit fur die Moghchkeit 
von ultiavioletter Opaleszenz spricht Alle weiteren Schlusse 
hangen indessen ab von dem expemmentellen Studium zunathst 
einmal des ultravioletten Tyndallkegels 

Als ein weiteres interessantes Beispiel von Ausloschung im 
Ultraviolett sei das Verhalten von fester Gelatine erwahnt 
Nach' den klassischen Untersudiungen von V Schumann^) 
loscht feste Gelatine das Ultraviolett in ganz abnorm 
starkei Weise aus, im Gegensatz zu flussigen Gelatinesolen, 
die nach Ch Soret®), Ch Dhere usw (siehe oben) wemgstens 
in kleinern Konzentrationen kem ubermaBig groBes Auslosch- 


1) Erne entsprechende Parallelisiei ung der Albumoseii (Hetero-, 
Proto-, Deuteroalbumosen, Peptone usw) ergibt nach den Versuchen 
von Ch Dher4 kem emdeutiges Resultat 

2) V Schumann, Ber d Wien Ak d Wiss 102, II, 415, 625, 
994 (1893) 

3) Ch Soret, Arch Scienc nat (III), 10, 429 (1883) 
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Ausloschung ira Uliraviolett von Ovalbumin nach Ch DherS 
{Von oben sauer, neutral, alkahsch ) 

Fig 104 
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Ausloschung im Uliraviolett von /?-Gelatine nach Ch DhSii 


Fig 105 Ausloschung im Ultraviolet! V Serumalbumin nach Ch Dh^r^ 
(Von oben sauer, neutral, alkalisch ) 

Fig 106 Ausloschung im Ultraviolet! V Serumglobulin nach Ch Dh6r6 
(Oben neutral, unten alkalisch ) 
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vermogen im Ultraviolett haben Nach V Schumann genugt in- 
dessen eine 130 n dicke Gelatmehaut, um das Ultraviolett prak- 
tisch vollig, d h vom Beginn des sichtbaren Spektrums an, 
auszuloschen Schon eine Gelatmehaut von 40 d h von 
kolloider Dicke, loscht namentlich das aufierste Ultraviolett 
„in ganz ungeahntem MaBe“ Eine Gelatinefolie von nur ein 
Zehntel der Dicke des Uberzugs emer gewohnlichen Trocken- 
platte halt bereits alle Strahlen zuruck, die kleiner sind als 
2265 n (die klemsten von Schumann nachgewiesenen Strahlen 
haben ca 100 (iM- Wellenlange) Einei 130 H’ dicken lufttrockenen 
Gelatmehaut wuide also m bezug auf ultraviolette Licht- 
schwachung erne Schicht von 2 3 mm Dicke der 5 o/o igen Gela- 
tinelosung nach Dhei6 entsprechen Walirend aber die Gelatme- 
folip nach V Schumann das ganze Ultraviolett ausloscht, laBt 
nach Ch Dherd (1 c S 63) eine flussige Schicht von 2 0 
bis 2 4 mm praktisch noch fast alle Strahlen bis zui Wellenlange 
245 5 hindurch, eist gerade bei dieser Schichtdicke (24mm) 
begmnt ein scharfes „Absorptionsband“ mneihalb der Wellen- 
langen 270 4—262 8 Es geht aus diesem Vergleich deutlich 
hervor, daB nicht nur die Menge der Gelatine resp das Produkt 
aus Konzentration und Schichtdicke, sondern auch ihr kolloider 
Zustand (Sol oder Gel)i) fur die Lichtschwachung im Ultra- 
violettin Rucksicht gezogen werden muB Wie ersichthch, wurde 
hier em Studium der eventuellen Variationen des Verhaltens 
im Ultraviolett mit Zustandsanderungen emulsoider Kolloide 
(z B mit der Gelatimeiung) von groBem Iiiteresse sein 

Ebenfalls ware eine Untersuchung kolloider Kieselsaure 
in verschiedenen Zustanden mteressant im Hmbhck auf die 
bekannte Durchlassigkeit des Quarzes fur diese Wellenlangen^) 


0 Der obige Vergleich gilt nur in erster Annaheiung, da 
Ch Dhdrd, gerade um die Qelatinierung zu verhandern, seine Qela 
tine durch Erhitzen wenigstens teilweise m P-Gelatine umgewandelt hat 
=) Ervvahnt sei noch, daB ganz allgemem organische Kolloide 
allei Art, wie sie z B in den Abwassern auftreten, nach den Unter- 
suchungen von Courniont und Nogier (Compt rend 149, 364, 
1909) sehr wenig durchlassig fur Ultraviolett sind und auf diese Weise 
die Sterilisation der Abwasser mittels ultraviolettem Licht crhebhch 
erschweren Gleiches gdt ubrigens fur ganze Organismen lesp Ge- 
webe (siehe z B E Hertel, Verworns Arch f allg Physiologic, 
1912) 
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Die Opaleszenzfarben nicht „metallisch“ 
absorbierender Dispersoide smd mehrfach 
naher untersucht worden, z B von 
E Brucke^),] Tyndall2),N Manz®),W de W Abney imd 
E R Festing*), E L Nichols®), K Angstrom®), A Lam- 
paO, A Hurion®), W Spring®), Compan^), E Mulleri^) 
u a Bedauerlicherweise ist nur von einem emzigen Autor 
(E L Nichols) gleichzeitig die Farbe des Seitenlichtes be- 
stimmt und damit erne Unterscheidung zwischen Absorptions- 
und Heterogenitatsfarben (entsprechend den Ausfuhrungen von 
S 379) ermoglicht worden 

Am haufigsten untersucht wurde die Durchsichtsfarbe der 
nach dem Voigang von E Brucke (siehe oben) dargestellten 
Mastixsuspensoide Folgende Tab 55 enthalt eine be- 
sonders vollstandige Versuchsreihe von N Manz, die von 
A Lampa, E Mullei usw erhaltenen Weite geben ein vollig 
ubereinstimmendes Bild (siehe auch folgenden Abschnitt) Eine 
Veranschauhchung der Manzschen „Durchla6kurven^‘, welche 
die Bruchteile des fur jede Wellenlange hindurchgelassenen 
Lichtes angeben (Intensitat des einfallenden Lichtes =1), bietet 
Fig 107 auf S 404 

Man sieht wie das System staik durchlassig ist fur Rot 
und Gclb, dagegen sehr wenig fur Blau und Violett Mit stei- 
gender Konzentration tntt die Durchlassigkeit fur Rot verhaltms- 
maBig starker zutage, konzentrierte Mastixdispersoide (oder 
solche in groBen Schichten) werden also vorwiegend rot aus- 
sehen, wahrend bei verdunnten die DurchlaBfarbe mehr gelb- 


4= QuantitatVve 
Mesming von 
Opaleazensfarhen 


1) E Brucke, Poggendorfs Ann d Physik 68, 363 (1853) 

2) J Tyndall, Philos Mag (4) 37, 388 (1869) 

®) N Manz, Spektro-photometi Unters an truben Medien 
Inaug-Diss Marburg 1885 

W de W Abney u E R Testing, Proc Roy Soc Lond 
40, 378 (1886) 

®) E L Nichols, Trans Kansas Acad Sci 10 (1886) (dem Verf 
nicht zuganglich gewesen) 

6) K Angstrom, Ann d Physifc 36, 715 (1889) 

’>) A Lampa, Ber d Wien Ak 100, 11 A, 730 (1891) 

2) A Hun on, Compt rend 112 1431 (1891) 

®) W Spring, Rec Trav Chira Pays-Bas 18, 1 (1899) 

10) Com pan, Compt rend 128, 1226 (1899) 

’^i) E Muller, Ann d Physik 24, 1 (1907) 

O s t w a 1 d , Llcht und Farbe In Kolloiden 26 
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hch sein wild Dieser EinfluB der Konzentration resp Schicht- 
dicke auf die Farbimg truber Medien wai bereits Goethe^ be- 
kannt 

Fur die selektive Lichtschwachung in Mastixsuspensoiden 
liegt weiterhin eine interessante Arbeit von W de Abney 


Tab 55 

Lichtdurchlassigkeit von Mastixsuspensoiden 
(nach N Manz) 


Skalenteile 
des Photo- 
meters 

X 

I 

Conz 1 

lU 

55 

III 

32 

IV 

23 

15 

73 fj 

0 648 

0 298 

0 no 

0 028 

20 

72 

575 

254 

087 

022 

25 

— 

554 

195 

— 

— 

30 

68 

466 

155 

063 

019 

35 

— 


— 

057 

015 

40 

66 

372 

118 

055 

009 

50 

63 

341 

100 

040 

007 

60 

61 

323 

076 

028 

004 

70 

59 

272 

073 

023 

003 

80 

57 

256 

050 

015 

002 

90 

56 

201 

043 

014 

001 

100 

55 

190 

039 

008 

001 

110 

53 

160 

025 

005 


120 

52 

135 

021 

005 


130 

51 

121 

018 



140 

50 

114 

on 



150 

49 

112 

006 



160 

48 

105 




170 

47 

095 




180 

46 

054 




190 

— 

040 




200 

45 

035 




210 

— 

025 




220*) 

— 

025*) 





1) Goethe, Zur Farbenlehre, Absdm 150 ff 
-) Druckfehler bei N Manz 



Tab 56 

Bolometnsche Lichtdurchlassigkeit von Mastixsuspensoiden 
(nach W de Abney und E R Festing) 
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5 

17 75 

9 18 

5 25 

3 35 

2 35 

2 02 

1 83 

1 68 

1 62 

1 56 

.Q 

hl'k 

17 5 

9 30 

5 28 

3 24 

2 35 

2 03 

1 89 

1 68 

1 60 

1 54 

B' 

j Disper- 
sionsmittel 
(rein) 

35 

46 5 

66 

89 

108 

99 

101 5 ! 
89 

48 

20 

A' 1 

Mastix- 
sol 

2 

5 

12 5 

27 5 

46 

47 5 

55 

53 

28 

13 

- 

591 p 
636 

663 

774 

1 877 

1 960 

1 1040 
1130 
1230 
1320 

1 

CQlC 

4 20 

3 15 

2 42 

1 91 

1 77 

1 63 

1 50 

1 41 

1 33 

1 26 

1 21 

1 12 

xs 

Xi 

ca\< 

4 31 

3 15 

2 47 

1 90 

1 77 

1 63 

1 51 

1 51 

1 33 

1 26 

1 19 

1 14 

B 

Disper- 

sionsmittel 

(rein) 

14 

20 5 

29 5 

38 

48 

63 

68 

77 

85 

73 

85 

45 

A 

Mastix- 

sol 

3 25 

6 5 

20 

27 

38 5 

45 

54 5 

64 

58 

72 

39 5 

/< 

524 [J. 
558 

609 

652 

684 

720 

762 

813 

877 

960 

1070 

1170 


26* 
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und E R Resting (1 c) vor, in der auf bolometrischein 
Wege mittels eines Thermoelementes die Intensitat einzelner 
hmdurchgehender Wellenlangen bestimmt wurde Die Unter- 
suchung ist besonders interessant, weil sie sich weit m das 
ultrarote Qebiet hinem erstreckt Tab 56 und Fig 108A u B 
geben die Resultate zweier Versuchsreihen, bei denen neben dem 
Dispersoid auch das reine Dispersionsnuttel (Wasser+AIkohol) 
untersucht wurden Je hoher der Ausschlag des Thermoelemen- 


Fig 107 



fes, um so gioSer ist die Intensitat der durchgelassenen Strah- 
lung Man findet wieder im sichtbaren Qebiet eine mit dei 
Wellenlange zunehmende Durchlassigkeit fur Oelb und Rot 
(ganz analog den pliotometnschen Messungen), und sodann eine 
selektiv variierende Durchlassigkeit im ultravioletten Licht bis 
etwa zu den Wellenlangen 1300 — 1400, hier begmnen wieder 
Dispersoid wie Dispersionsmittel undurchlassig zu werden A' 
ist das konzentrierteie Mastixsuspensoid, B' das alkoholreichere 
Dispersionsmittel Man sieht besonders in Fig 108 B, also 
beim konzentnerteren System, die starkeie Lichtschwachung 
des Suspensoids gegenuber dem Dispersionsmittel allein 
(Uber die Bedeutung der letzten Spalten sieh'e den folgen- 
den Abschnitt ) 
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In Fig lOQ bis 113 smd nun die DurchlaBkurven einer 
ganzen Anzahl weiterer opaleszierender Dispersoide nach den 
Messungen von N Manz wiedergegebeni) Vollig dem Mastix 
analoge und damit fur trube Median charaktenstische Kurven 
geben die Suspensoide von Schellack, Myrrhenharz, Bleikaibonat, 
Bariumsulfat, Kalziumoxalat, denen sidi auch das m verdunnter 
Losung annahemd suspensoide Seifenhydrosol anschlieBt Be- 
merkenswerterschemtbeim Kalziumoxalatsol die gennge Krum- 




mung resp der fast geradlinige Verlauf der Kurven Oanz son- 
derbare resp bemerkenswerte Kurven zeigt Milch, insofern als 
aus der Konstanz der Lichtschwachung im ganzen Spektrum 
hervorgeht, daB Milch gar keine Heterogenitatsfarbung 
besitzt. Dies scheint der taglichen Erfahrung der „blauen“ 
Milch auf dunklem Hintergrunde zu widersprechen Zu bemer- 
ken ist indessen, daB es sich hier um sehr groBe Verdunnungen 
handelt (2 — 6 Tropfen auf 25 ccm) Moglicherweise smd aber 
fur das Auftreten von ausgesprochenen Opaleszenzfarben doch 
wesentlich groBere Konzentrationen notwendig als die hier ver- 
wandten®) 

1) Das Zahlenmatenal muB m der Origmalabhandlung emge- 
sehen werden 

3) Schon N Manz weist darauf hin, daB die „FarbIosigkeit“ 
sehr verdunnter Milch dieses System zu einem idealen Schirm fur 
Intensitatsvariationen des gemischten Lichtes macht 
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SchlieBlich zeigt die Fig 114 noch die Durchlafikurven 
einer Anzahl fester Dispersoide Hausenblase, Wachs und 
Qlyzerinseife Hier handelt es sich nun um Systeme, 


Fig 109 



die deutlich neben Opaleszenzfarben konsumptive Absorp- 
tionsfarben zeigen Das Vorhandensem der Opaleszenz geht 
aus dem allgememen Abfall der Kurven, msbesondere fur Qrun, 
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Blau und Violett, hervor Wachs und Qlyzerinseife haben em 
ausgesprochenes Maximum fur Orange-Gelb, wahrend Hausen- 
blase auBer diesem Maximum noch ein zweites im Qrun hat 
Sodann aber zeigen alle drei Systeme eine ganz ausgesprochene 
Lichtschwachung im auBeren Rot, ein Verhalten, fur das bei 
den hier geschilderten flussigen Dispersoiden kein Analogon 
zu fmden ist Es geht hieraus hervor, daB die Farben letzterer 
Systeme sicher nicht reine Opaleszenzfarben sind, vvohl aber 

Fig 112 



anscheinend Gemische darstellen sowohl von Heterogemtats- 
als auch von Absoiptionsfarben 

Es erscheint zweifellos, daB unter den genannten zahlreichen 
untersuchten Systemen mit Opaleszenzfarben auch solche kol- 
1 Olden Dispersitatsgrades vorhanden waren, z B unter den 
Mastixsuspensoiden Em systematisches Studium der Vanatio- 
nen dieser Farben mit spezieller Berucksichtigung des Dispersi- 
tatsgrades steht mdessen noch aus Es verdient hervorgehoben 
zu werden daB eine nahere Untersuchung z B der wichtigen 
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Kieselsauresole, der kolloiden (farblosen) Metallhydroxyde, der 
EiweiBsole z B des Kaseins tisw tinter verschiedenen Bedin- 
gungen, Zusatzen usw von groBera Interesse ware Desgleichen 
feUlen systematische Untersuchungen uber den EmfluB der Kon- 
zentiation, der Temperatur und insbesondere des Disper- 
sitatsgrades (siehc hierzu den folgenden Abschnitt) 



Wellenlange 


Sehen wir von den unbestimmteren, mehr 
qualitativen Vorstellungen ernes Newton, 
, Goethe usw uber das Zustandekommen 
der Opaleszenzfarben ab, so fmden wir die Theone dieser Far- 
ben entwickelt in den Arbeiten von R Clausmsi),E Brucke^), 

') R Clausius, Poggendorfs Ann 72, 294 (1847), 76, 161, 188 
(1849) S8, 543 (1853), Crclles Journ f Math 34, 122 (1847), 36, 
135 (1848) 

«) E Brucke, Ber Wien Ak d Wiss 8, 195, 209 (1852), 9, 
530 (1852), Poggendorfs Ann 88, 363 (1853) 


5, Thcorie del 
Opaleszensfat ben 
Lionardo da Vinci 
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E Lommel^) und Lord Rayleigh®) Zum groBeren Teil 
smd diese Theoiien bereits oben bei Besprechung der Theoiie 
der Trubung erortert worden (siehe S 79ff ), so daB die folgen- 
den Bemerkungen genugen mogen 

Von R Clausius warden die Farben tiuber Medien (ins- 
besondere das Qoethesche Blau) zuruckgefuhrt auf Inter- 
ferenz Mit spezieller Bezugnahme auf das Blau des Himmels 
nahm dieser Foischer die Existenz durchsichtiger Teilchen z B 
Wasserblaschen an, in denen durch zweimalige Reflexion 
an der Innen- und AuBenseite der Teilchen ganz analog wie bei 
den Newton schen Farben dunnei Blattchen eine Phasenver- 
schiebung des Lichtes eintntt Dabei wird die OroBe der Teil- 
chen resp die Dicke der Blaschenwande als auBerordentlich 
klein, d h als minimal angenommen, urn das sog Blau erster 
Ordnung der Newtonschen Farbenringe zu ergeben Es wurde 
hieraub folgen, daB die Opaleszenzfarben nach R Clausius In- 
terf ei enzfarben smd, unter der spezielleu Annahtne, daB die 
reflektierenden, durchsichtig angenomraenen Teilchen minimale 
Durchmessei haben und auBerdem annahernd gleich groB 
smd Werden die Teilchen groBer und gleichzeitig verschie- 
den (anisopsegmatisch), so entstehen durch Mischung der ver- 
schiedenen Interferenzfarben die grauen und weiBlichen Farben 
groberei Dispersoide z B der Wolken Fur die Abhangigkeit 
der Wellenlange des durchgelassenen Lichtes entwickelt 
R Clausius erne Formel, welche die Intensitat des durchgelas- 
senen Lichtes folgendermaBen mit Schichtdicke und Wellen- 
lange verknupft 

J=Jo e-^ 

Hierbei ist J die Intensitat des durchgelassenen Lichtes, 
Jo diejenige des hinemgesandten, 1 seme Wellenlange, k eine 
Konstante und e die Basis des naturhchen Logarithmus 

Es sei gleich hier betont, daB die Clausiussche Theone 
der Opaleszenzfarben sich sowohl theoretisch wie expenmentell 
nur als beschrankt gultig erwiesen hat Zunachst gelten fur sie 
alle die Einwande, die oben (S 364) fur das Zustandekommen 


1) E Lommel, Grunerts Arch 36 (1861) Poggetid Ann 131 
(1867) 

®) Lord Rayleigh (Strutt), Philos Mag [4] 41, 1076, 244, 447 
(1871), (5) 12, 86 (1881), 47, 375 (1899) 
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reiner Dispersoidfarbuiigen uberhaupt durch InterfEienz er- 
hoben worden sind Ferner wird in ihr, worauf E Brucke 
speziell liinweist, dem wichtigen EmfluB des Dispeisitatsgrades 
auf die Opaleszenz nicht Rechnung getragen Insbesondere 
aber sollte man auf Grand der Clausiusschen Theone eine 
Starke Abhangigkeit der Opaleszenz vom Brechungsverhaltms 
der Phasen erwarten, was nach S 391 zweifeilos nicht der Fall 
ist Ferner waren an em und demselben System nicht nur die 
Farben Blau-Qelb, sondern ]e nach dem Dispersitatsgrade auch 
andere Farbenpaare zu erwarten, da erne Homogemtat der 
TeilchengroBe mcht nur bei den hochstdispersen Teilchen er- 
wartet werden kann Die vorliegende kuize Schilderung 
der Clausiusschen Theone erfolgt daher wesentlich nur darum, 
well diese Theone eine gioBe Rolle gespielt hat, und weil sie 
in speziellen Fallen von Dispersoiden, bei denen die 
Bedmgungen fur Interfeienzfaiben gunstiger liegen, in modi 
fizierter Form zukunftig vielleicht wieder eine Rolle spielen 
kann (siehe S 365, 440 usw) 

Eine andeie einfacheie und weniger in sich wideispruchs- 
volle Theone der Opaleszenzfarben gab E Brucke (1 c) 
in emer durch begnffhche Klarheit besonders ausgezeichneten 
Albeit Bereits oben (S 12 usw) wurde erwahnt, daB bei jeder 
Brechungund Spiegelung eine Chromolyse eintreten muB, da be- 
kanntlich die kurzwelligen violetten und blauen Strahlen starker 
brechbar und mfolgedessen gleichzeitig auch starker reflektierbar 

Sind „Bei jeder Reflexion also von gemischtem Licht, 

tntt eine chromatische Zerlegung in der Weise em, daB der 
gebrochene Strahl relahv mehr Licht von langer, der zu- 
ruckgeworfene mehr Licht von kurzer Schwingungsdauer 
enthalt als der einfallende Bei einer emmaligen Reflektion ist 
diesei Unterschied so genng, daB er in dei Regel gar nicht be- 
achtet wird, er entgeht indessen dem Auge des Malers nicht, 
der sehr wohl weiB, daB er seme Spiegelungen immer m 
einem etwas blaueren Tone halten muB als die Objekte, von 
denen das gespiegelte Licht ausgeht Denken wir uns aber, 
daB der ersten Reflektion eine zweite, dritte, vierte usw folge, 
so wird die Intensitat des zuruckgeworfenen Strahles immer 
mehr abnehmen, aber auch seine Farbe sich immei mehr 
von der des ursprunglichen entfernen, mdem die 
Strahlen von kurzer Schwingungsdauer (violett und blau) 
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in ihra immer mehr das Ubeigewicht erlangen“ (E Brucke, 
1 c S 365 ff) 

Mathematisch laBt sich diese Folgerung mit Hilfe der Fres- 
iielschen Formeln uber den Zusammenhang zwischen Bre- 
chung und Spiegelung folgendermaBen darstcllen 1st Ai die 
Amplitude des einfallenden Lichtes, Ar diejenige des reflektier- 
ten, 1 der Einfallswinkel und p der Brechungswmkel, so gilt die 
Qleichung 

2 ' [sin® (i + e) tg2 (i + p)J 
Setzt man die Intensitat des einfallenden Lichtes gleic-h = 1, 
so ergibt sich fur diejenige des reflektierten Lichtes =Jr 


1 [sin®(i — q) 

tg® 

0 — e)' 

(1) 

2 [sin®(i + e) 


0 + q)\ 



Bei senkrechtem Emfall des Lichtes geht diese Formel 
uber in die einfache 



in der Jr die Intensitat des reflektierten Lichtes (die Intensitat 
des auffallenden gleich 1 gesetzt) und n der Brechungsexpo- 
smi\ ^ 
nent = ist 

V sm qJ 

Der Wert der rechten Seite von Qleichung (1) wird nun 
offenbar um so grdBer, je grbBer die Differenz (1 — q) und je 
kleiner die Summe (i+p) ist, d h allgemein je kleinerp wird 
Nun ist bekanntlicli der Brechungswmkel q um so kleiner, je 
gioBer das Brechungsvermogen des betreffenden Lichtes 
ist, dementsprechend wachst auch die Differenz (i — p)mit stei- 
gender Brechbarkeit der Strahlen Andrerseits steigt aber auch 
der Wert der beiden Bruche, je kleiner ihr Nenner wird, d h 
bei groBerem Biechungsvermogen und entsprechend klemerem 
Brechungswmkel wird auch die Summe (i + q) kleiner, und 
damit der Wert der beiden Bruche groBer Ebenso wird in Glei- 
chung (2) Jr naturlich um so groBer, je groBer i resp je kleiner 

Q, je grOBer also n wird Es ergibt sich also, daB unter 

alien Umstanden die starker brechbaren (violetten und blauen) 
Strahlen auch starker reflektiert werden mussen, so lange iiicht 
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totale Reflektion fur alle Strahlerisorten emtntt Uni ein Zahlen- 
beispiel zu geben, werden bei einmaligei senkiechter Reflek- 
tioii auf Wasser die violetten Strahlen des reflekberten Lichts 
uni ca 50/0 verstarkt gegenuber den roten Strahlen 1) 

Die Bruckesche Theorie der Opaleszenzfarben faBt die letz- 
tcren also auf als Reflektionsfarben, wie sie sich' infolge der 
starkeren Reflektierbarkeit der violetten und blauen Strahlen als 
das Resultat einer Reflektionsch'jomolyse ergeben Die Theorie 
hat offenbar den groBen Vorzug, daB sie fur Systeme beliebigen 
Dispersitatsgrades gilt, so lange in diesen Systemen nor- 
male Brechungs- und Spiegelungsvorgange eintreteii 
konnen Dabei nimmt die Intensitat der chromolytischen Far- 
bung naturgemaB zu mit steigendem Dispersitatsgrad E 
Brucke hebt diesen Punkt selbst mit Nachdruck liervor und 
gibt eintge Beispiele fur diefeen Zusammenhang So war die 
Opaleszcnzfarbung sehr gering bei Suspensoiden von o\al- 
sauiem Kalk, schon starker bei Bariumsulfatsystemen, besondcrs 
schon aber bei nut Ammoniak versetzten Aluminiunisalzlosun- 
gen Die mikraskopische Analyse ergab, daB der o\alsaure Kalk 
die Form ernes grobkornigen kristallinischen Niederschlages 
hatte, wahrend das Bariumsulfat viel feinkornigei und das 
Ahiminiumhydroxyd teilweise auch bei den starksten VergroBe- 
rungen undifferenzierbar war 

Auf der anderen Seite ware mdessen nach dei Bruckeschen 
Theorie ein viel groBerei EinfluB der speziellen Werte des 
Bi echungskoeffizienten von dispeiser Phase und Disper- 
sionsmittel auf die Opaleszenzfarben zu erwarteii als die Er- 
falirung zeigt, gemaB der weitgehend unabhangig von dem 
Brechungsverhdltnis alle moglichen Dispersoide Opaleszenzfar- 
ben zeigen, falls ihr Dispersitatsgrad nur hoch genug 1st Ob- 
gleich nahere Untersuchungen uber diesen Punkt bisher noch 
nicht vorliegen, scheint doch der numerische Wert des Bre- 
chungs verb altnisses nur eine relahv sekundare Rolle bei der 
Entstehung der Opaleszenzfarben zu spielen Sodann aber muB 
die Bruckesche Theorie beschrankt werden auf Dispersoide, 
deren TeilchengroBe mehr als Lichtwellenlange betragt 
Denii nur in diesein Falle konnen normale Biecliungs- und 


1 ) Siehe B Walter, Die Oberflachcnfarben usw Braunschweig 
18<)5, S 7, 13 usw 
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Spiegelungsprozesse emtreten, und nur in diesem Fade konnen 
die gesetzmaBigen Ztisammenhange zwischen der verschiedenen 
Brechbarkeit emzelner Lichtarten und den optischen Konstanten 
des Systems m dei oben gegebenen Form angewendet werden 
Bei TeilchengroBen unter Lichtwellenlange — also speziell bei 
kolloiden Systemen — ist die Ubertragung der Bruckeschen 
Theone dei Opaleszenzfarben nicht mehr in dei gegebenen em- 
fachen Form zulassig Die Reflektionstheone der Opales- 
zenzfarben bezieht sidh also nur auf grobeie z B mikrosko- 
pisch differenzierbare Dispersoide, es besteht kein Zweifel, 
daB sie hier eine wichtige Rolle spielen kann, und zweckent- 
sprechende Untersuchungen an solchen Systemen mit vanieren- 
den Brechungsverhaltnissen waren von groBem Interesse^) 

Die Theone der Opaleszenzfarben hochdisperser, also 
speziell kolloider, ja sogar molekulardisperser Systeme verdan- 
ken wir schlieBlich E Lommel und Lord Rayleigh (1 c) 

1) Wie auBerordentlicli maiinigfaltig und wichtig die Breclmngs- 
und Spiegelungserscheinungen fur die Farben mikroskopischer 
Dispersoide sein konnen, geht aus den schonen Untersuchungen von 
B Walter uber die Theone der sog Oberflachen- oder Schiller- 
farben hervor (Die Oberflachen- oder Schillerfarben, Braunschweig 
1895) Es wird hier u a gezeigt, daB der prozentuale Betrag der Re 
flektionschromolyse um so groBer ist, je starker eiiieiseits die Dis- 
persion (die Verschiedenheit der Brechungskoeffmenten pro Wellen- 
lunge) und je kleiner andrerseits der absolute Wert dieser Brechungs- 
koeffizienten, je groBer also q ist Ftlr CassiaOl liegen diese 
Verhdltnisse z B so gunstig, daB bei nur einmaliger (senkrechter) 
Reflexion von gemischtem Licht das Violett gegenuber dem Rot schon 
urn 16 Prozent verstarkt wird Nach dreimaliger Reflexion betiagt diese 
Verstarkung schon ca 66 Prozent, so daB z B das Spiegelbild der 
Sonne auf einer Cassiaol Oberflache als „schon himmelblaue Scheibe“ 
erscheint Handelt es sich um groBere spiegelnde Flachen oder aber 
um m solchen angeordnetc Teilchen (z B um die Schuppen der 
Schmetterlingsflugel), so variiert nicht nur die Intensitat, sondern auch 
die Qualitat des reflektierten Lichtes mit dem Einfalls winkel (Schil- 
lerfarben) Derartige Variationen mit dera Eintallswinkel konnten bei 
normalen dreidimensionalen Dispersoiden ebenfalls zu Schillerfarben 
fuhren, falls es sich um anisotrope oder anisodimensionale, z B 
kristalhnische Teilchen handelt Bei Vorhandensein von Brown- 
scher Bewegung konnte auf diese Weise auch em bestandiger Farben- 
wechsel auttreten (siehe hierzu S 374) Von Wichtigkeit ist, daB auf 
diese Weise die lebhaftesten Farbersebemungen bei im sichtbaren Spek- 
trum vollig farblosen Systemen entstehen konnen Uber die Rolle von 
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AIs wesentliches farbbildendes Moment tntt hier die besondere 
Art der Beugung auf, wie sie an Teilchen stattfmdet, deren 
Dimensionen unterhalb der Lichtwellenlangen liegen Die 
Grundzuge dieser Theorie und ebenso die wichtigsten lechne- 
rischen Ergebnisse sind bereits oben (S 81 ff ) gegeben worden 
Hier sei nur nochmalsi hervorgehoben, dab die „Storimg“, wekhe 
die Lichtwellen erleiden und welche zur seitlichen Ablenkung 
derselben fuhrt, offenbar um so groBer sein wird, je kurzer die 
Lichtwellen (bei gegebener TeilchengroBe) smd Die kurzwelli- 
genStiahlen (Violett iind Blau) weiden m a W starker seitlich 
abgelenkt werden, das Dispersoidwird vorwiegend Qelbiind Rot 
durchlassen, violett und blau reflektieren Dies ist schon von 
Babin et hervorgehoben worden, welcher sagt, „daB die Strah- 
len kurzei Wellenlange durch Hindernisse, namhch feme Kor- 
perchen, gleichviel aus welcher Materie sie bestehen, eher ver- 
nichtet werden als die langeren Wellen“ (zit nach E Lommel, 
1 c)i) 


Brechung und Spiegelung bei stark absorbierenden Systemen (Metalleii, 
Faibstoften) siehe weiter unten § 23 — Man konnte vielleicht er 
warten, auf Grand dieser speziellen optischen Eigenschaften z B was 
senge Emulsionen von Cassiaol mit ausgesprochenen Farben zu er 
halten Tatsachhch unterschciden sich derartige Systeme, wie sich der 
Verfasser uberzeugt hat, keineswegs in dieser Hinsicht von gewohn 
lichen Emulsionen z. B von Kohleinvasserstoffen Cassia-, Winter- 
grunol usw geben beim Schutteln resp aus alkohohscher Losung mit 
Wasser ebinfalls nur weiBe und graue Tone, bei hoherem Dispersitats- 
grad Opaleszenzfarben Indessen darf nicht vergessen werden einei- 
seits, da 6 die oben geschilderten Effekte zunachst nur an der Grenz- 
flacht 01 — Luft zur Beobachtung gelangen, vor allem aber, dafi 
die Reflexionsfarben stark vora Winkel des einfallenden und reflek- 
tieiten Lichtes abhangig sind Sind aber wie m einer Emulsion die 
reflektierenden Flachen Kugelflachien, so ergibt sich ohne weiteres, 
daO das reflektierte Licht ein Qemisch verschiedenfarbigen Lichtes 
sein muB und eine selcktive Reflexionsfarbe nicht zustande kom 
men kann 

1) Da auBer von J KieBling (1 c) die Lommelschen Arbeiten 
nirgends zitiert werden und anschemend zugunsten der eingehenderen 
Ra\ leighschen Theorie vollig m Vergessenheit geraten smd, sei es 
gestattet, folgende Stelle wortlich wiederzugeben, aus der die vollige 
begriffliche Obereinstimmung mit denGrundlagender Ravleighschen 
Theorie hervorgeht „Tnfft also ein von einem unendhch fernen wei- 
Ben Lichtpunkte herkommendes Bundel paralleler Strahlen senkrecht 
auf eme Gruppe sehr kleiner dunkler Schirmchen, so wird em hinter 



§ 21 OPALESZEMZ- ODER BEUGUNGSl' \RBEls 


415 


Quantitativ wird diese Beugungsfarbung dargestellt nach 
O Stokes und Loid Rayleigh durch die Oleichung 

J=Jo e-^, 

wonn J wieder die Intensitat des durchgelassenen, Jo diejenige 
des einfallenden Lichtcs, 1 die Wellenlange und k erne Kon- 
stante ist Im Qegensatz zu der Clausmsschen Formel (s o) 
tntt hier die Wellenlange statt in zweiter in der vierten Po- 


der Gruppe befmdliches Auge die direkten Strahlen zu einetn wetBen 
Bilde des Lichtpunktes vereinigen, welches nngsura von gebeugtem 
und, vielleicht nur unmerklich, rotlich gefarbtem Lichte umgeben 
eisdiemt Die Wirkung der Schirmchengruppe ruft also neben der 
geschwachten direkten weiBen Lichtwelle noch rotlich gefarbte, schief 
einfalleiide Lichtwellen ms Dasem Treften diese, bevor sie zum Auge 
gelangen, neuerdmgs auf eine ahnhche Schirmchengruppe, so wer- 
den alle, die direkten sowohl wie die gebeugten, von neuem die beu- 
gende Wirkung derselben erfahren Die direkten Strahlen werdeii, in- 
dem sie die zweite Gruppe direkt passieren, zwar an Lichtstarke, nicht 
aber an WeiBe verheren, auBerdem werden sie von neuem zur Ent- 
stehung gebeugten rothchen Lichtes AnlaB geben Die gebeugten 
Strahlen werden durch die zweite Gruppe nochmals gebeugt, von 
jedem gebeugten Strahlenbundel wird namentlich ein Teil m die Rich- 
tung der direkten Strahlen zuruckgebeugt, dasselbe hatte schon durdi 
die erste Beugung an starker brechbaren Strahlen EinbuBe erlitten, 
bei der zweiten Beugung werden in ihm nochmals die starker brech 
baren Strahlen mehr geschwacht als die wenigcr brechbaien, seme 
Tendenz zur rothchen Farbung wird daher zunehmen Zu dem direkten, 
gegen voiliin schwacheren weiBen Lichle wird sich also jetzt in die- 
selbe Richtung gebeugtes rotliches Licht gesellen, und so dessen Nuan- 
cen rotlich erscheinen lassen — Durch Hinzukommen von weiteren 
mit der ersten parallelen Schirrachengruppen wird so das ursprung- 
hch weiBe direkte Licht mchr und mehr geschwacht, wahrend immer 
mehr, und durch die wiederholten Beugungen immer tiefer gerotetes 
Licht sich ihm beiraischt Die aufeinander folgenden Schirmgruppen 
wirken gleichsam wie Siebe, welche das durchgehende Licht immer voll- 
standigei von den starker brechbaren Strahlen befreien — Der 
weifie Lichtpunkt wird also, durch eine genugende Anzahl solcher 
Schirmchengruppen betrachtet, nicht nur selbst rotlich gefarbt er- 
scheinen, sondern auch noch von einer starker rot gefarbten Aureole 
gebeugten Lichtes umgeben sein “ Mit besonderem Nachdruck weist 
E Lommel weiter daiauf hin, daB es pnnzipiell gleichgultig fur 
das Zustandekommen der Beugungsfarbungen ist, ob die Schirmchen 
undurchsichtig sind oder nicht, falls sie nur verschiedene 
Lichtmengen hindurchlassen als das reine Dispersionsmittel usw 
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tenz auf Fur die Intensitat des zerstreuten Lichtes eigibt sich 
andrerseits die Formel 



d h die Intensitat des zerstreuten Lichtes ist einfach umgekehrt 
pioportiona! dei vierten Potenz der Wellenlange (Uber den 
EinfluB von Dispersitatsgrad und Konzentration vergleiche die 
Formeln auf S 83) 

Eine weitere EntwicUung der Rayleighschen Theone 
unter besonderer Benicksichtigung del elektromagnetischen 
Lichttheone ist sodann von O Mie^) gegeben worden, aller- 


Fig 115 



dings in spezicller Hinsicht auf die Farben metallisch ab- 
sorbierender Drspersoide (s w u) Fur optisch „vollkommen 
leitende" Teilchen ergibt die Theone fur den besondeis wich- 
tigen EinfluB des Dispersitaltsgrades auf die Farbe des 
seitlich aiisgestrahlten Lichtes eine Verschiebung der Farbe 
nach den groBeren Wellenlangen mit abnehmendem 
Dispersitatsgi ade Fig 115 zeigt diesen EinfluB graphisch 
fui Teilchen zwischen 100 und 180 gn Durchmesser, als Ab- 
szissen erscheinen die Wellenlangen, als Ordinaten die Betrage 
des ausgestrahltcn Lichtes Grobei disperse Systeme muBten 
in a W statt blau mehr grunlich bei auffallendem Lichte 


1) O Mie, Ann d Physik 25, 377 spez 423ff , die mathema 
tischen Ableitungen mussen in der Abh selbst eingesehen werden 
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aussehen als hochdisperse, und mit weiter abnehmendem Dis- 
persitatsgrade muBte z B die gelbe Durchsichtsfarb’e all- 
mahlich rot, violett und schlieBlich blau warden Es konnte theo- 
retisch im extremen Falle also sogar eine Umkehrung der 
normalen Opaleszenzfarben emtreten, insofern als (relativ) grob- 
disperse Systeme bei der Durchsicht statt rotgelb blau, und im 
reflektierten Lichte statt blau gelbrot aussehen Denn in der 
Tat ist das Verhaltnis von reflektiertem und hmdurchgelassenem 
Lichte offenbar gerade umgekehrt in den Strahlungskurven fur 
die TeilchengrOfie 100{-i[i und 180 (j [ 7 Experimentelle Bestati- 
gungen dieses theoretisclien Ergebnisses hegen fur farblose 
Dispersoide noch nicht vor^) , uber den EmfluB des Dispersitats- 
grades auf die Farbe metalhsch absorbierender Kolloide, der in 
der Tat der Mieschen Folgerung entspricht, vergleiche 
w u Kap 8 


Von den quantitativen Resul- 
taten, welche die im voran- 
gehenden Abschnitt kurz geschilderten Theorien ergeben, ist 
bisher fast ausschlieBlich die Abhangigkeit der Intensi- 
tat des durchgehenden Lichtes von der Wellenlange in 
opaleszierenden Dispersoiden gepruft worden Es smd ins- 
besondere die beiden Formeln von R Clausius und Lord 
Rayleigh 

j =jo e~J? (R Clausius) 
j =jo e"F (Lord Rayleigh) 

welche haufiger expenmentell untersucht worden sind, wahrend 
z B die einfachen Bruckeschen Formeln bisher noch nicht 
an dispersen Systemen gepruft wurden 

Die Gultigkeit obiger zwei Formeln bei flussigen Disper 
soiden wurde quantitativ gepruft u a von W Abney und E 
R Festing, A Lampa, A Hurion, Compan u a Am ein- 
gehendsten erscheinen die Messungen von A Lampa Tab 57 
und Fig 116 geben eimge seiner Messungen und. Berechnungen 
wieder 


6 Eoopei'imentelle JPrilfung 
do Opalesmenztheorlen 


1) NachGMie (I c) lassen sich vielleicht die Farben des Dampf- 
strahles auf diese Weise erklaren 

0 s t w a I d , Licht und Farbe In Kollolden 27 
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Tab 57 

Prbfung der Formeln von R Clausius und Lord Rayleigh 
an Mastixsolen nach A Lampa 


Sol A 

50 ccm H 0 + 1 Lcm ca 

4“/o alkoli Mastix, 
Schichtdicke 10 mm 

Sol B 

100 ccm HjO + 1 5 ccm ca 
4“/o alkoh Mastix, 
Schichtdicke 30 1 mm 



J 

1 nach 

nach 

1 

beob 1 

J 

nach 1 

nach 



1 Rayleigh 

Clausius 


j Rayleigh 

1 Clausius 

0 486 y 

15 

15 5 

37 7 

1 6 i 

1 9 

9 5 

535 

28 5 

28 2 

44 7 

4 5 

4 5 

14 

589 

42 4 

42 3 

51 5 

13 2 

12 3 

19 8 

656 

56 6 

57 1 

58 5 

25 5 1 

25 6 

27 1 

671 

1 59 9 

59 9 

59 9 

28 7 

28 7 

28 7 


Es ergibt sich m uberzeugender Weise, daB die Ray- 
leighsche Foimel auDerordenthch weitgehend die experimen- 
feilen Tatsachen darstellt, wahrend ein Vergleich mit der von 
Clausius erhebhche und systcmahsche Abweicliungen zeigt 
In Fig 116 stellen die ' ausgezogenen Linien die nach Rayleigh 
und Clausius berechneten Werte dar, wahrend die aus den Be- 
obaclitungen gewonnenen Zahlen als Kreise eingetragen wurden 
Die gemessenen Werte liegen praktisch genau auf der Ray- 
leighschen Kurve 

Weitere interessante Versuche an sehr verscluedenartigen 
Dispersoiden ruhren von A Hunon (I c) und Compan (1 c) 
hei Beide Autoren fanden je nach der spezicllen Be- 
schaffenheit des Dispersoids verschieden gute Uberein- 
stimmung nut den Formeln von Clausius und Rayleigh 
zuweileii stiramte weder die eine noch die andere 

Es gehorchten dem Rayleighschen Gesetz Silberchlond 
in Wasser, „Zitronenessig‘' nr Alkohol (frisch), Mastix in Wasser, 
Kupfersiilfid in Wasser, 

dem Claiisiusschen Gesetz RuB (m Schichten auf Glas- 
platten)'), Tusche (vvassng), Magnesiumoxyd (auf Glasplatten), 
BaSO^ (in Wasser) usw , 

1) Siehehierzu auch Crova und Compan, Compt rend 126, 707 
(1898), Bull soc chim 1899, 305 
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weder dem Rayleighschen noch dem Clausiusschen 
Gesetz gehorchten z B alkoholische Seifenldsung und „Anis- 
allcohol", fUr welche dagegen eine Beziehung gait von der Form 
J=Jo Fur die wichtigeren ersten beiden Falle enthalt 

Tab 58 je ein Beispiel 

Qanz besonders inteiessant ist nun der Befund von V Hu- 
rion und Compan, daB die Gultigkeit der Formeln abhangig 


Fig 116 



ist vom Alter der Dispersoide, m a W von ihrem Dispersi- 
tatsgrade, ihrem Solvatationszustande usw Es zeigte sich 
mehrfach, daB die untersuchten Dispersoide frisch nach der 
Herstellung dem Rayleighschen Gesetze gehorchten, d h 
k" 

der Beziehung k' = ^, wobei k" eine Versuchskonstante ist, 

niclit jedoch mehr nach langerem Stehen Mit dem Alter 
der Systeme nahm vielmehr der Wert der Potenz von 1 standig 
ab und erreichte mehrfach den Wert von 2, es trat mit andern 
Worten Gultigkeit des Clausiusschen Gesetzes ein So ge- 

21* 
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Tab 58 

Prufung der Formeln von Lord Rayleigh und R Clau- 
sius an Silberchlond (A Hunon) und Ru6 (Compan) 


I Silberchlond in Wasser, A Hunon 


Spektralbezirk 

(Fraunhofersche 

i beob 

iogt = k 

^ berechn 

Linie) 




C 

[ 0 675 ’ 

317 

0 678 

D 

554 

309 

551 

E 

0 413 

295 

0 413 

D 

568 

296 

568 

F 

0 262 

327 

0 255 

D 

525 

334 

532 


II RuB auf Glasplatten, Compan 


Wellenlange 

; 

k nach 
Clausius 
Flogt = k 

k' nach Lord 
RayleighO 
log^ = k' 

0 667;; 

55 5 

24 7 

607 

54 0 ' 

20 0 

565 

53 2 

17 0 

533 

52 0 

14 8 

506 

54 1 

13 9 

486 

55 5 

13 1 


horchte z B Anisalkohol (,,1’aicool sale anise") nach der Her- 
sfellung einem Werte von ca nur vier Stunden spater da- 
gegen schon dem Clausiusschen Qesetze, d h X" In andern 
Fallen lieB sich die Abnahme des Wellenlangenexponenten mit 
der Zeit darstellen durch erne Interpolationsformel von der Form 

j=Jo 

worm a nach einigen Stunden den Wert 241, t den von 0 09 
hatte, wahrend nach eimgen Tagen a = 0 045, t= 10— 4 gewor- 
den war Tab 59 gibt hierfur em Beispiel an „Zitronenessenz“ 

0 In der Originalarbeit findet sich hier nur der Wert fur K == ^ 
angegeben, obige Zahlen wurden neu berechnet * 
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Tab 59 

Veranderlichkeit der Opaleszenzf arben mit der Zeit 
an „Zitronenessenz“ (nach A Hunon) 


I Sofort nach Herstellung gemessen 


Spektralbezirk 

(Fraunhofersche 

Linien) 

r beob 

Jo 

A* logfc = k' 

J- berechn 

Jo 

C 

0 705 

283 

0 702 

D 

578 

287 

680 

E 

0 464 

287 

0 467 

D 

618 

252 

615 

F 

0 399 

221 

0 405 

D 

662 

216 

658 


II Nach emigen Stunden 


Spektralbezirk 

(Fraunhofersche 

Linien) 

i beob 

;• logfc = k' 

i berechn 0 

C 

0 601 

401 


0 603 

D 

519 

344 


514 

E 

385 

319 


395 

F 

306 

287 


301 


Wie ersichthch ist die Abnahme der k'-Werte, die ubngens 
schon gleich nach der Herstellung im kurzwelligen Spektral- 
bezirk bereits angedeutet wird, nach emigen Stunden sehr er- 
heblich 

Die Ursache dieser Veranderlichkeit liegt offenbar vor allem 
in der Verringerung des Dispersitatsgrades mit dem 
Altern der Losungen Denn nur bei Teilchen unterhalb der 
Dimensionen der Lichtwellenlangen gilt die Rayleighsche 
Theorie der Beugungsfarbung, wahrend umgekehrt die Theorie 
von Clausius das Auftreten normaler Brechungs- und Re- 
flexionsvorgange, m a W Teilchen uber Lichtwellenlangen- 
groBen ziir Voraussetzung hat Es ware sehr interessant, die 


1) Berechnet nach ^ ^ ® ^ = b 045 
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Variation des Wellenlangenexponenten mit detn Dispersitats- 
grad an einer genauer defimerten Sene von Dispersoiden zu 
studieren iind damit das mteressante Ubergangsgebiet der Re- 
flexions- und Beugungsfarbungen naher zu erleuchten 

Eine besondeis mteressante, auf thermo- resp bolometii- 
schem Wege erbrachte Prufung des Rayleighschen Gesetzes 
fmdet sich m Tab 56 (S 403) wiedergegeben, vvelche die Resultate 
von W Abney und E R Festing an Mastixsolen enthalt Die 
B 

Spalten — beob und j-, berechnet, letztere geraaB der Formel 

k 

j e~;* zeigen erne ganz vorzligliche Ubereinstimmung 
Besonders wvchtig ist die Feststellung, daB nach diesen Ver- 
suclien die Qultigkeit der Rayleighschen Formel sich weit 
uber das sichtbaie Spektrum hinaus in das Gebiet der 
ultraroten Strahlen (Grenze des sichtbaren Spektiums bei 
ca 0 80 ii) erstreckt Es sei eniahni, dafi m andern Fallen, 
z B bei Pulvern (K Angstrom, 1 c , J Stark^) usw ), die 
bolometnsche Messung keine Ubeieinstimmung mit dem 
Rayleighschen Gesetze ergab — 

Es 1 st bei der bishengen Besprechung der Rayleighschen 
Theorie noch nicht von dem theoretischcn Einflufi von Di- 
spersitatsgrad und Konzentration auf die Beugungsfarbung 
die Rede gewesen In der oben auf S 81 wiedergegebenen 
Formel tiitt aber sowohl die Konzentration wie der Teilchen- 
radius (antibat dem Dispersitatsgrad) auf, und zwar hangt die 
Intensitat des durchgelassenen Lichtes in folgender Beziehung 
von diesen GroBen ab 


worm m die Anzahl der Teilchen oder die Konzentration bei 
konstantem Volum, r der Teilchenradius. (r)" die mittlere sechste 
Potenz dieses Radius ist Fur erne bestimmte konstante In- 
tensitat des emfallenden Lichtes Jo kann man die Foiniel 
schreiben 

’) J Stark, Wiedemanns Ann 62 (1897) 
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Das zweite Ghed der rechten Seite stellt dabei die Ray- 
leigh sche Strahlung, d h den Verlust des durchgehenden Lich- 
tes durch diffuse Beugung dar Wie erorteit, ist dieser Verlust 
um so Icleiner, je langwelliger die Strahlen sind, je kleiner 
also der Wert des subtraktiven Gliedes ist Umgekehrt ergibt die 
Formel, daB die Schwachung um so staiker ist, ]e groBer so- 
wohl Konzentration als auch Teilchenradius sind, wohl- 
gemerkt, innerhalb von Dimensionen, die klein sind iin Verlialt- 
nis zur Lichtwellenlange Auch eine gevvisse qualitative An- 
derung des durchfallenden Lichtes ergibt sich bei steigender 
Konzentration und abnehmendem Dispersitatsgrad Die Ray- 
leigh sche Lichtschwachung wird bei groBeren Zahlerwerten 
des zweiten Glieds der Formel auch bei relativ kurzen Wellen- 
langen schon merkliche Betrage annehmen, so daB z B bei 
starkerer Konzentration die gelbliche Durchsichtsfaibc immer 
mehr zum Rot hmwandern wird, da hier mcht nur Ultraviolett 
und Violett, sondern auch schon Blau und ev Grun in merk- 
lichem Betrage geschwacht werden Dasselbe gilt fur ein 
GroBerwerden der Teilchen Man kann sich dies veranschau- 
lichen, wenn man sich das hindurchgehende gemischte Licht in 
em Spektrum aufgelost denkt Sind die Teilchen sehr klem, so 
werden nur die ultravioletten Strahlen zerstreut, werden sie 
groBer, so wird zunachst das Violett weggenommen, so daB die 
subjektiv vorherrschende Komplementarfarbe ein Gelb ist Wer- 
den die Teilchen noch groBer, so wird auch das Blau beim 
Duichgang ausgeloscht, so daB ein komplementares Orange 
entsteht Geht die abbeugende Wirkung bei gioBeren Teilchen 
bis ins Grun, so entsteht komplementares Rot als Durchsichts- 
farbe usw Naturlich findet diese Wanderung der Qualitat des 
durchgelassenen Lichtes zu immer groBeren Wellenlangen nur 
statt unter gleichzeitiger wesentlicher Schwachung der Ge- 
samtintensitat des Lichtes, so daB es sich mcht nur um eine 
Verschiebung, sondern um eine Verbreiterung des ausgelosch- 
ten Spektralgebietes handelti) 

1) Bei emer experimentellen Prufung muBte also bei reinen 
Opaleszenzfarben mit der Verschiebung nach Rot stets eine Abnahme 
der Gesamtintensitat des durchgelassenen Lichtes, m a W eine Zu- 
nahme der Trubungsstarke parallel gehen Diese Beziehung konnte ev 
zur Unterscheidung der Beugungsfarben von auf andern Prinzipien be- 
ruhenden Farbungen dienen 
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Eine quantitative Prufung des Einflusses von Konzen- 
tration und Dispersitatsgrad auf die Opaleszenzfarben steht 
noch aus , es ist dies em ebenso interessantes wie relativ scharf 
defmiertes expenmeiitelles Pjnoblem Ober qualitative Hin- 
weise resp Bestatigungen der geschilderten Beziehiuigen siehe 
S 4011) 


Bereits oben (S 97) sind die 
Farberscheinungen beschneben 
worden, welche J Tyndall er- 
hielt, wenn er gasformige Reak- 
tionskomponenten unter dem EinfluB des Lichtes zu einem 
auBerordentlich hochdispersen Niederschlag aufemander reagie- 
ren lieB Es entstehen, falls die gewahlten Konzentrationen hin- 
reichend klein genug sind, nebel- Oder staubahnliclie Disper- 
soide, die unabhangig von dcr speziellen chemischen Beschaffen- 
heit der Systeme m den hochdispersen Stadien stets intensiv 
blau aussehen Sowic das System spontan Oder beim Fort- 
schreiten der Reaktion grobei dispers wird, findet em Farb- 
wechsel in das bekannte Blau- Oder OrauweiS des normalen 
„Tyndallkegels“ statt 

Bemerkenswerterweise scheinen diese Farberscheinungen 
an den Tyndallschen „aktinischen Wolken“ seit ihrer Ent- 
deckung me wieder Qegenstand einer emgehenderen, quanti- 
tativen und speziell spektrophotometrischen Untersuchung gewe- 
sen zu sein, erne entsprechende Untersuchung ware sehr inter- 
essant 

Charakteristisch ist fur das Blau der Tyndallschen Wolken 
die Tatsachc, daB es nur bei streng einseitiger Beleuch- 
tung sichtbar ist, sowie weiterhm beim GroBerwerden der 
Teilchen unmittelbar m WeiB ubergeht, ohne z B etwa andere 
Farben dazwischen aufzuweisen J Tyndall^) hebt ausdruck- 
lich hervor, daB seme „blauen Wolken ganzlich unsichtbar smd 
bei gewohnlichem Tageslicht Um sichtbar zu sem, muB sie 
(die Wolke) von Dunkelheit umgeben und ausschlieBlich 
von emem (seithchen) machtigen Lichtstrahl beleuchtet werden “ 

1) Em deiartiger Hinweis ist vielleicht auch in der Verbreiterung 
der ultravioletten Bande der EiweiBsole bei Alkalizusatz zu erblicken 

=) J Tyndall, Phil Mag [4] 37, 385 (1869) 


7 Fai ben iti Vl^pet soiilen 
nut ffasfbt mtfjem I>lspei- 
alonsmlttel, Tj/ndalls Blau 
uitd Simmelsfarben 
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Bei geeigneter Versuchsanordnung ist das Blau der Tyn- 
dallschen Wolken von auBerordenthcher Reinheit und Intensi- 
tat, „rivalisieiend nut dem remsten itahenischen Himniel" 
(J Tyndall) In der Tat hat durch diese Untersuchungen 
Tyndalls die beruhmte, schon von Newton, Leonardo da 
Vinci, Qoethe u a erorterte Frage nach der Natur des 
Himm elsblaus, und teilweise im AnschluB hieran nach der 
des Wassers in Meeren, Seen usw eine machtige Forderung 
und jedenfalls angenaherte Losiing erhalten Es wurde den 
Rahmen des Buches weit uberschreiten, hier eine ausfuhrliche 
Schilderting dieser Untersuchungen zu geben, und es muB daher 
auf die zit Literaturi) verwiesen werden, desgleichen auf die 
bereits oben S 97 gegebene qualitative Schilderung der Qrund- 
phanomene Hier seien nur im AnschluB an die quantitativen 
experimentellen Untersuchungen uber das Rayleighsche Wel- 
lenlangengesetz in flussigen Dispersoiden einige Beobachtiings- 
reihen mit ihrer Berechnung wiedergegeben 

Lord Rayleigh®) hat selbst eine derartige Messungreihe 
angestellt und berechnet Er findet fur die Fraunhoferschen 
Linien, die rote Lime C = 1 gesetzt, folgendes Verhaltnis der 
Intensitaten 

C D r F 
gemessen 1 1 6 2 8 3 6 
berechnet 1 16 15 3 2 

Analoge Versuche von A Bock®) ergeben fur verschiedene 
Tage folgende Daten 


1) VergI die Handbucher der Physik, z B Chwolson, 2, 728, 
F Pockels in Winkelmanns Handb nsw . speziell die Arbeiten 
von Lord Rayleigh, Chr Wiener, M Pernter, J KieBling 
(Gottinger wiss Nachr 1884, 122, 226, Abh d nat Ver Hamburg 8, 
1, 1884, Unters uber Dammerungserscheinungen, Hamburg u Leipzig 
1888), ferner insbesondere J Zettwich, Recherdies sur le „bleu du 
ciel", Diss Rom 1901, Autorreferat in Phil Mag (6) 4, 199 (1902), 
del eine ausfuhrliche histonsche Darstellung gibt, ferner die Lehrb 
der kosmischen Physik, z B von Sv Arrhenius usw Uber das be- 
kannthch nur teilweise als Beugungsfarbe aufzufassende Blau der Seen 
und Meere siehe insbesondere O von und zu AufseB, Die physik 
Eigenschaften der Seen, (Braunschweig) 1905 

2) Lord Rayleigh, Phil Mag (4) 41, 107, 274, 447 (ISIR, (5) 
21, 81 (1881), 47, 375 (1899) 

3) A Bock, Ann d Physik 68, 674 (1899) 
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Tab 60 

timmung des Hi 
A Bock 

OBERFLiCHE 

mmelsbla 

Nr\RBEN 

US nach 


lOt 

gelb 

grun 

blau 

violett 

Wellen- 

70/1 

59 

54 


41 

lange ca 




1 


J beob 

pi 

1 2 

1 7 

2 5 

5~7 

J, 


1 6 

2 4 

3 4 

8 4 


1 

1 5 

2 1 

3 1 

6 5 


1 

1 5 

2 2 

3 2 

5 2 


1 

1 4 

1 9 

2 8 

4 3 

Mittel 

1 

i 1 4 

1 2 1 

3 0 

6 0 

J berechn 

1 

2 0 

1 2 8 

4 9 

8 5 


Die Zahlen zeigen nur eine allgemeine Ubereinstimmuiig 
mit der Rechnung, die beobachtete Veistarkung dei kuizwelligen 
Strahlen isf nicht so stark, wie die Theorie es verlangt DaB 
hierfur die fast stefs vorhandenen grobcr dispersen atmosphaii- 
sclien Nebel, Staub usw verantwortlich zu machen sind, geht 
insbesondere aus den eingehenden Darlegungen von J M Pern- 
teri) hervor In diesem Sinne ergeben auch weitere Messungen 
von VogeR), Crova®), J Zettwich (I c) u a bald bessere, 
bald schlechfere Ubereinstimmung mit der Theorie Im folgen- 
den seien noch einige weitere Beispiele fur die wechselnde 
Ubereinsfimmung der Zusammensetzung des Himmelsblaus mit 
der Rayleighschen Theorie angefuhrt'^) 

Fur das Himmelblau in Montpellier fund Ciova (1 c) fol- 
gende Zahlen 

Spektrallinien C D t F 

Wellenldnge (>) 656-7 589 517 486 

Intensitdt (beob) 1 1 64 2 84 3 60 

„ (berechn) 1 1 54 2 62 3 34 

0 J M Peinter, Deiikschi d Ak d Wiss Wien 73, 301 
(1901) 

2) Vogel, Monatsber Ak d Wiss Berlin 1880, 801 
s) Crova, Compt rend 109, 493 (1889), 112, 1176, 1246 (1891), 
Ann chira et plup (6) 20, 480 (1890), 25, 534 (1892) 

^) Angedeutet sei, daB nach W Spring auch eine blaue Eigen 
farbe der Luft an der Entstehung des Himmelsblaus beteiligt sein 
kann 
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Hier tntt also der bemerkenswerte Fall auf, dafi das be- 
obachtete Himmelsblau noch blaticr ist als das nach der 
Rayleighschen Theone beiechnete Endhch sei noch cine 
Zusammenstellung von Beobachtungen aus verschiedenen geo- 
graphischen Bieiten im AnschluB an Crova wiedergcgeben J' 
ist ein relatives MaB fur die Intensitat der gemessenen Wellen- 
langen, die Intensitat des gelben StrahH^ ■= 565 = 1 gesetzt 

Tab 61 


Quantitative Bestimmung des Himmelsblaus in ver- 
schiedenen geographischen Breiten nach Crova 


; 

635 

600 

565 

530 

510 

y berechnet 

6268 

7863 

1 000 

1 281 

1 506 

J' beobachtet 
England 

5859 

7855 

1 000 

1 303 

1 515 

y beobachtet 
Potsdam 

6300 

7600 

1 

1 000 

I 260 

1 460 

y beobachtet 
Montpellier 
(Mittel) 

5830 

7131 

1 000 

1 300 

1 808 


§ 22 Farben des Dampfstrahls und verwandte 
Erscheiniingen 

I J Eoipei imentellea [ Wasserdampf in den hoch dispei- 
sen Stadien seiner Kondensation verhalt sicli zunachst wie 
jedes andere Dispersoid mit Beugungstrubung Er erscheint 
blauhch auf dunklem Hintergrund, lothch oder gelbhch bei 
Durchsicht, laBt also, wie schon Forbes^) fand, die langwelligen 
Strahlen reichhcher durch als die kurzwelligen Unter besondern, 
noch zu besprechenden Versuchsbedingungen zeigt jedoch, wie 
zuerst von R von Helmholtz^) gefunden wurde, kondensie- 


1) Forbes, Compt lend 8, 175 (1839), Trans Roy Soc Edinb 
14, 371 (1840), Phil Mag (3) 14, 121, 419 (1839), 16, 102 (1840) 

2) R von Helmholtz, Wiedem Ann 27, 527 (1887), daselbst 
altere Literatur, ibid 32, 1 (1887), (u Richarz) 40, 161 (1890), Ri- 
charz, 69, 592, 1896 (Rontgenstrahlen) 
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render Wasserdampf auBerordentlich prachtige und variie- 
rende Farbungen, so daB nicht nur die Opaleszenzfarben blau- 
gelb, sondern speziell bei Durchsicht auch blaue, grune, rote 
usw Farben beobachtet werden konnen In den Lehrbuchern 
Usw werden die Farben des Dampfstrahls in der Regel zusam- 
men mit den Opaleszenzfarben des normalen hochdispersen 
Tyndallkegels behandelt Nun zeigt aber der Tyndallkegel 
me andere Farbungen als Blau (und Violett) als Seitenfarbe 
und Gelb bis Rot als Durchsiditsfarbe AuBerdera ist das 
reine Tyndallblau nur sichtbar bei streng emseitiger Be- 
leuchtung „Dic blaue Wolke — — ist vollig unsichtbar in 
gewohnlicbein Tageslicht Um sichtbar zu sein, muB sie von 
Dunkelheit umgeben und nur allein von einem machtigen Licht- 

Fig 117 



stralil erleuchtet werden" (J Tyndall, 1 c 186Q, S 385) Im 
Gegensatz hierzu konnen die Farben des Dampfstrahls auch 
bei diffuser Beleuchtung gesehen werden, wenn schon auch 
hier einseitige Beleuchtung bis zu einem gewissen Grade 
von Vorteil fur die Lebhaftigkeit der Erscheinungen ist Diese 
Und weitere noch zu bespiechendc Unterschiede zwischen dem 
Tyndallblau und den Farben des Dampfstiahls zeigen, daB 
wir es hier mit zwei z T wesentlich verschiedenartigen 
Erscheinungen zu tun haben, im Gegensatz zu der bisher in der 
Regel anzutreffenden Auffassung Wir weiden sehen, daB ins- 
besondere der Dispersitatsgrad in den genannten zwei Fallen 
sehr verschiedene Werte hat, und daB mfolgedessen fur die Ent- 
stehung dieser Farbungen auch verschiedene optische Pnn- 
zipien herangezogen werden mussen 

Die Fundamentalerscheinung nach R von Helmholtz 
(1 c) u a 1 st folgende Wenn aus einer engen Glasspitze der 
m einem moglichst groBen Dampfkessel gebildete Wasserdampf 
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ausstromt, so zeigt ei. besonders m moghchst staubfieier Luft, 
bekanntlich em schwachweiBliches Aussehen m diffusem Lichte, 
ev schwache Opaleszenzfarben blau-rotlichgelb auf dunklem 
resp weiBem Hintergrunde Bringt man nun emen solchen 
Dampfstrahl m die Nahe der Elektroden emer arbeitenden 
Influenzmaschine oder ernes Induktionsapparates, so wird 
der Dampfstrahl farbig Man nimmt die Farben im diffusen 
Tageslicht wahr, wenn man den Strahl gegen emen schwarzen 
Hmtergrund betrachtet und von der Seite des Beobachteis her 
beleuchtet, doch so. daB letzterer mcht geblendet wird, wenn er 
also z B zur Seite eines unduichsichtigen Schirmes neben der 
Lichtquelle beobachtet Fig 117 zeigt schematisch emen solchen 
farbigen Dampfstrahl und die Reihenfolge der z B von R von 
Helmholtz beobachteten Farben Die Farben sind zuweilen 
auBerordenthch intensiv und glanzend 

Diese Erschemung ist m ihren Einzelheiten und nament- 
hch ui bezug auf die Mittel, welche die Faibung veran- 
lassen, selu haufig untersucht worden Erne einigermaBen 
vollstandig zusammenfassende Darstellung dieser Aibeiten ist 
bisher noch nicht gegeben worden und kann auch im Rahmen 
des vorliegenden Buches mcht versucht werden Wegen Einzel- 
heiten muB auf die untenstehende Literatur verwiesen werden, 
die ebenfalls noch mcht auf Vollstandigkeit Anspruch erheben 
kann>) Die eingeh'endsten neueren Untersuchungen namentlich 

AuBer den zit Arbeiten von R von Helmholtz und Richarz 
seien genannt MeiBner, Jahresber f Chem 1863, 126 (Reaktions- 
produlcte von Ozon usw), CouHer und Mascart, Journ de pharra 
et chim (4) 22, 165, 1875 (Staub), J Aitken, Nature 23, 195, 384 (1880), 
27, 428 (1888), 41, 394 (1890), 44, 279 (1891), 45, 299 (1892), Trans 
Rov Soc Edinb 30, 337 (1881), 35, 1 (1888), 37, No 3 (1892), Proc 
Roy Soc Edmb 16, 135 (1889), 18, 259 (1890), 21, 425 (1892) uaw 
(insbesondere Staub als Kondensationsmittel), J KieBHng, GOttinger 
wiss Nachr 1884, 122, 226, Abh naturw Ver Hamburg 8, 1 (1884), 
Untersuch tib Dammerungserscheinungen, Hamburg und Leipzig 1888 
(Salraiaknebel, Rauch, Wasserdampf usw , wichtige zusammenfassende 
Abhandlung), Bidwell, Phil Mag (6) 29, 158, 1890, (kondens Wir- 
kungen elektr Entladung, fand unabhkngig von R von Helmholtz 
analoge Efschein), P Lenard und Wolf, Wied Ann 37, 443 (1899), 
P Lenard, ibid 63, 253 (1897), Drudes Ann 1, 486, (1900), 3, 298, 
(1900), ultrav Licht, Kathodenstrahlen, zerstaubte Metalle, Quarzusw), 
C Barus, Sill Amer Journ Sciene, 41, 110 (1891), 42, 147 (1891), 
Amer Chem Journ 14, 191 (1892), Amer Meteor Journ 10, 11 (1893) 
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quantitativer Art stammen von C Bams, auf dessen Arbeiten 
also ganz besonders verwiesen sei 

Es hat sich gezeigt, daB die farbende Wirkung der von 
einer Elektnsieimaschine ausgesandten Elektronen die optische 
Begleiterscheinung eines Kondensationsvorgang es ist, der 
den gasfoimigen Wasserdampf in emeu Nebel, d h m em Di- 
spersoid von der Zusammensetzung O+Fl verwandelt Dei- 
artige Kondensationsprozesse werden nun durch die allerverscbie- 
denartigsten dispersen Systeme mit gasformigem Dispersions- 
mittel, die in der Meteorologie gelegentlich den Namen „Dunste“ 
erhaltenhaben(J KieBling),herbeigefulirt Bezuglich derTheone 
dieser Kondensationen sei verwiesen speziell auf J J Thom- 
son^) und die zitierten Arbeiten von C Bams Was die Mittel 
zur Kondensahon anbetnfft, so wirken kondensierend auBer 
posdiven und besonders negativen Elektronen, wie sie bei 
cJektiischen Entladungen verscliiedenster Art ausgesandt wer- 
den, Strahlen fast jeder Art (gewohnliches und ultraviolettes 
Licht, Rontgen- und Kathodenstrahlen, Stiahlen radioaktiver 
Stoffe usw), ferner zerstaubte Metalle, Quai-z usw, Salmiak- 
und Phosphoinebel, Ozon, H>0,, insbesondere aber zerstaubte 

U S Dep of Agncult Bull 12 (1895), Smitkson last Contiib No 1309 
1901, No 1373, 1903, No 1651, 1906, Carnegie Inst Public No 40, 1906, 
No 62, 1907, No 96, 1908, Amer Journ Sciene 13, 81 (1902), 14, 
175 (1905), 15, 335 (1906), 22, 342 (1906), Phil Mag (6) 1, 577 (1901), 
4, 242 (1902), Physik Zeitschr 6, 718 (1905), Drudes Ann der Physik 
24, 225, 1907 usw , diese auBerordenthcli wichtigen und eingehenden 
Arbeiten enthalten u a genaue MeUmethoden, TeilchengroBenbestim- 
mutigen, ferner Unters liber elektrische Entladungen, Phosphornebel, 
radioakfive Stoffe usw als Kondensaiionsmittel usw , C T R Wilson, 
Phil Trans Roy Soc London 189, 265, 1897, 192, 403, 1899, (Uranium, 
ultraviolett, Licht usw, Theorie der Kondensahon), J J Thomson, 
Phil Mag (5) 46, 528, 1898 (idem), Conduction of elektr Cambridge 
1905, p 133 (idem), J S Townsend, Proc Cambridge Phil Soc 10 
52, 1898 (Reaktionsprodukte von Ozon), H A Wilson, Phil Mag 45, 
45 , 1898 (geloste Substaiizen), A Bock, Ann d Physik 68, 674(1899), 
Physik Zeitschr 4, 339, 404, 1904 (Sduren, Resonanztheorie des blauen 
Dampfstrahls), E J Sevan, Phil Trans Roy Soc Lond A 202, 71 
(1904), C H Burgers und D L Chapman, Journ Chem Soc 89, 
1399, 1418 (1906), F Weigert, Drudes Ann 24, 243 (1907), Zeitschr 
f Elektrochem 14, 591, 1908 (die letzten vier Autoren liber Nebel- 
bildung m behchtetem Chlorgas usw ) usw 

1) J J Thomson, Conduction of electricity trough gases 
Cambridge 1903, Kap 7 usw 
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Flussigkeiten, wie Minei alsauren, Saklosungen usw , fernei 
die Produkte verbrennendei Stoffe wie Schwefel, Papiei usw , 
endlich auch die adiabatische Ausdehnung resp Abkuhlung 
ernes geschlossenen Gasvolums usw 

Die einfachste Versuchsanoidnung zum Studmin des farbi- 
gen Dampfstrahles ist vielleicht die in Fig 118 wiedergegebene 
von A Bock (1 c) Der aus einem moghchst groben Dampf- 
kessel ausstromende Dampf gelit zunachst m eine „Vorlage“ 
aus einem ca 23 cm langen und 5 cm weiten Glas- oder Blech- 

Fig 118 



Vorrichtung zur Beobachtung des farbigen Dampfstrahls 
nach A Bock 


zylinder mit fest eingekitteten Korken, die mit einem Queck- 
silbermanometer verbunden ist, das gleichzeitig als Sicberbeits- 
ventil dient Die AusfluBoffnung des Dampfstrahls besteht m 
einer glattgeschliffenen Glasspitze Vorgeschaltet ist eine Flasche 
mit konzentrierter (nach J KieBling moghchst roher) 
Salzsaure, in der 2 — 300 ccm Saiire gerade ca 2 cm hoch am 
Boden stehen Durch ein Glasrohr, das fast auf den Boden 
reicht, wird nun mittels ernes Gummischlauchs stark Luft m das 
GefaB geblasen, welche die zerstaubte Saure durch die Spitze 
des zweiten Glasrohres moghchst nahe an die Entstehungs- 
offnung des Dampfstrahls bringt 
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Eine andere einfache Versuchsanordnung (Fig 119) ruhrt 
von J KieBIing (1 c 1888) her A ist ein groBer Glaskolben 
von ca 10 Literlnh'alt Sem Stopfen enthalt zwei Glashahne, von 
denen Hahn 1 mit einer Waschflasche D und leinem Staubfilter 
(Watterohr) C veibunden ist Auf der Kugel A befmdet sich 
ein MetallgefaB mit kugelschalenformigem Boden, das mit kal- 
teni Oder heiBem Wasser gefullt werden kann Hahn 2 fuhrt 
zu emei stai ken Wasserluftpumpe (ev kann audi' bei klemeren 
Apparatdimensionen mit derLunge angesaugt werden) Man fullt 
z B den ganzen Kolben zuerst mit Wasser bei gewohnlicher 

Fig 119 



Versuchsanordnung zum Studiura von Nebelfarben nach J KieBIing 


(odei etwas hoherer Temperatur), entleert die Halfte, wobei 
aber nur moghchst reine z B filtrierte Lnft eindringen darf, und 
schuttelt das Wasser kraftig im GefaB Dana saugt man die mit 
Wasserdampf gesattigte Luft durch Hahn 2 ab und erhalt bei 
gewissen Verdunnungen Kondensation und Nebelbildung Bes- 
sere Farbungen erhalt man, wenn man in das bereits verduniite 
aber noch nicht kondensierte Dampfvolum durch einen der bei- 
den Glashahne ein wenig Rauch von verbrennendem Zund- 
schwamm, Papier, Schwefel usw emtreten laBt Durch nach 
heriges Schutteln oder einfacher durch Stehenlassen kann die 
Farbe verstarkt werden — E ist ein Heliostat oder eine sonstige 
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Lichtquelle Beobachtet wird durch das GefaB A schrag von 
unten, ev hinter einem durchlochten, abblendenden Schirtn — 
Die benutzten Oummischlauche mussen mnen naB sein, da sie 



Apparat zum Studium der Dampfstrahlfarben nach C Bar us 

in trocknem Zustande selbst zu viel Staub abgeben — Das 
ErwarmungsgefaB F dient u a dazu, in dem Kolben Schichten 
verschiedenei Temperatur, dementsprechend verschiedene Sta- 
dien der Kondensation und verschiedene Farben zu erzeugen 
O s t w a 1 d , Licht und Farbe in Kollolden 28 
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Fur genauere Messungen sind die besonders eingehend von 
C Baius^) auskonstruierten Apparate heranzuziehen, von denen 
Fig 120 em Beispiel gibt AA ist die eigentliche „Farbenrohre“ 
aus Zink oder Kupfer, ca 60 cm lang, 5 — -1 cm bred Dies 
Rohr hat drei Ansatze d, B und C Der bereits gefarbte resp 
kondensierende Dampf tritt em durch d und tritt aus durch C 
Der Boden des Qefafies m und ebenso das Ende a ist mit klarem 
dunnen Glas geschlossen, ferner kann der Boden des Ansatzes 
B durchsichtig sein oder geschlossen werden Das Licht (z B 
Sonnen- oder diffuses Licht) dringt em bei L resp a, geht durch 
den Dampfstrahl hindurch bis zum Boden m und wird hier enb 
wedei direkt beobachtet oder bequemer durch den Spiegel M 
und den Schirm N, der ein entsprechendes Loch hat, betrachtet 
SchheBt man das Fenster c des Ansatzes B, so sieht man die 
Farben im durchfallenden Lichtc, wobei durch eine kleine 
Schicht flussigen Wassers der Boden immer klar gehalten 
werden mu6 SchheBt man umgekehrt das Fenster a ganz, das 
Fenster m aber durch emen Spiegel g, der em rundes aus- 
gekratztes Beobachtungsloch hat, und laBt das Licht jetzt bei c 
durch den seitlichen Ansatz eintreten, so kann man auch die 
Farben im reflektierten Licht beobachten Wegen weiterer 
Einzelheiten muB auf die Onginalarbeit verwiesen werden®) 
Eine der haufigsten und mtensivsten Farben, die bei derarti- 
gen Versuchsanordnungen z B mit zerstaubter Saure als Kon- 
densationsmitte! auftreten, ist em intensives Blau Indessen darf 
dieses Blau nicht identifiziert werden mit dem Tyndall- oder 
Himmelsblau, wie dies in der Regel getan wird (s z B 
A Bock) Das Tyndallblau ist, wie erwahnt, nur bei streng 
einseitiger Beleuchtung wahrnehmbar und stellt in'besondere 
eine Seiten- oder Aufsichtsfarbe dar, im Qegensatz hierzii 
erscheiiit das Blau des Dampfstrahls auch bei Durchsicht, und 
derselbe blaue Dampfstrahl gibt bei streng einseitiger, dem Tyn- 
dallversuch entsprechender Beleuchtung gar keine ausge- 
sprochene Faibung mehr, sondern erscheint „silberweiB“, 
„von einem Blau ist keine Spur mehr vorhanden“ (A Bock, 


') In der Literaturubersicht sind in Klammern kurz die Konden- 
sationsmittel der betr Arbeiten bezeichnet worden 

®) Siehe auch J KieBIing, Unters u Dammerungserschemun- 
gen Leipzig-Hamburg 1883, S 141, einfachere Apparatur 
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1 c)i) Der blaue Dampfstrahl wird unsichtbar, wcnn man 
rotes Licht zur Beleuchtung verwendet, bleibt jedoch bei blauem 
Lichte erkennbar Sodann aber ist charalctenstisch die groBe 
Mannigfaltigkeit der Farben, die je nach den Versuchs- 
bedmgungen wechseln, ja unter Umstanden sogar m mehreren 
Penoden an emem emzigen Dampfstrahl wahrgenommen wer- 
den konnen, wie das obige Beispiel von R von Helmholtz 
zeigt Da sich heute eine fur alle Versuchsbedingungen un- 
mittelbar gultige OesetzmaBigkeit fur diesen Farbenwechsel 
nicht aufstellen laBt, so seien emige Beispiele in den Worten 
der Autoren wiedergegeben 

Bei der Kondensation mit Hilfe elektrischer Entladungen 
fand R von Helmholtz (1 c 1887), daB bei „sehr starker 
Elektnsierung" der Strahl „tief azurblau" war, was dieser 
Forscher auf das Vorhandensein sehr vieler klemer, aber gleich- 
maBig groBer Tropfchen zuruckfuhrt „LaBt der Strom der 
Elektnzitat allmahlich nach, so wird das Blau immer vveiB- 
licher, was auf das Hinzutreten groBerer Tropfchen deutet, 
dann aber treten purpurne, rote, spater gelbe, grune und endlich 
bei ganz schwacher Wirkung wieder blaBblaue Farbentone von 
hoherer Ordnung auf “ 

J KieBling (1 c 1888) findet einen „merkwurdigen Far- 
benwechsel" bei semen Nebeln in den ersten Bildungsstadien, 
wobei im allgemeinen zwei Penoden durchlaufen werden, nach 
deren Beendigung die Farbung nahezu konstant bleibt 

„lm ersten Moment der Temperaturerniedngung bildet sich 
ein silberglarizender, uberaus feiner, vollkommen 
durchsichtiger®) Nebel, dessen erste, sehr schnell voruber- 
gehende Farbung em ganz blasses, mit emem opaleszierenden 
Schimmer ubergossenes Orange zu sein scheint Nun zeigt bei 
andaiiernder Druckverminderung, also gleichmaBiger Abnahme 
der Temperatur, das allmahlich klemer werdende zentrale Feld 
(der Lichtquelle bei Durchsicht) in schneller Aufeinanderfolge 
folgende Farben BlaBlila, BlaBblauviolett, Hellblan, 
Blauhchgrun, Smaragdgrun, Qelblichgrun, Grunlich- 
gelb, Heliorange, Dunkelorange, BlaBscharlachrot, 

1) Allerdings kann auch das Seitenlicht bei andern Versuchs 
bedingungen farbig sein (J KieBling, I c 1888), wobei es jedoch 
„erheblich mattere Farben" zeigt 

2) Die Sperrungen von mir Wo O 


28* 
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BlaBpurpurrot Damit ist die erste Periode des Farbenwech- 
sels vollendet — Jede neu entstehende Farbe schemt sich vom 
Zentium aiis uber die schon vorhandenen Farben hinweg-zu- 
schieben, so daB allmahlich ein vielfarbiges, aiis konzentiischcn 
Ringen besfeheiides Beugungsbild entsteht Alle Farben tragen 
den Charakter von Mischfarben und sind mit einem eigenarti- 
gen, mattglanzend metallischen Schimmer ubergosseti — Die 
zweile Periode des Faibenwechsels im zentralen Felde, welche 
sich abei nur bei Anwendung einer starkwirkenden Wasser- 
luftpumpe darstelleii lafit, zeigt erne viel genngere Zahl von 
Faiben, namlich Blafipmpurrot, Stcangrau, Olivgriin, 
Gelblichgrun, Bronzegelb, Orange — Wird die Druck- 
veiminderung, also die Tempeiaturvemimdeiung noch weiter 
forigesetzt, so treten zum Oiange immer mehr rote Farbtone 
liinzu, und allmahlich bildet sich wieder die Anfangsfarbe der 
zweiten Peiiode, ein blasses Purpurrot, aus, worauf in einer 
dritten und ev auch vierten Periode ganz derselbe Farbenvvech- 
sel wie in der zweiten Periode sich wiederholt, naturlich mit 
immer blasser werdenden und truberen Farben — Em be- 
stimmtes Qesetz fur die Aufeinanderfolge der Farben 
in den einzelnen Ringen habe ich nicht ermitteln kon- 
nen Die Reihenfolge in bezug auf die Brechbarkeit 

ist ganz verschieden " 

Was schheBlich die Farberstheinungen bei Anwendung ge- 
loster Stoffe, speziell von Sauren, als Kondensationsmittel an- 
betrifft, so scheint bei mittlerer Menge zerstaubter baure die 
starkste Farbung aufzutieten Bei zu viel Saure, aber auch bei 
Verwendung von zu verdunnter Saure verschwinden die 
Farben, wobei nach A Bock (1 c) im ersteren Falle die Reihen- 
folge Qelb ->• Gelbblau (Gnin) -> Blau beobachtet vvird 
Im allgemeinen ist bei leidhlicher Sauiezufuhr dei Strahl 
rotlicligelb gefarbt „und behalt diese Farbung bei, wenn der 
Dampfslrahl in diffusem Licht auf schwarzem Schiim be- 
trachtet \vird“ (A Bock, 1 c), dies ist offenbar das entgegen- 
gesetzte Verhalten zu einer echten Opaleszenzfarbung, bei wel- 
cher gegen eineii diinkeln Hintergrund stets umgekehrt die 
blaiien Strahlen besonders zum Vorschein koinmen — Er- 
wahnt sei nodi, daB nach C Barus (1 c 1Q02) auch Dainpfe 
elektrischei Isolatoren wie Petroleum, Benzin usw ebenfalls 
das Phanomen geben — 



§ 22 FARBEN DBS DAMPFSTRAIII^ UND VERWWDTE ERSCHEINUNGEN 437 

Schliefilich sei darauf hin^ewiesen, daB auch noch andere 
gasforjnige Dispersoide auBer Wassernebeln ahnliche Farber- 
scheinungen zeigen konnen Es sei erinnert an die meteorolo- 
gischen Phanomene der Halos und Koronen (7 B um Sonne, 
Mond und Sterne), die in der Mehrzahl der Falle durch gasfomiige 
Eissuspensoide zustande kommen^) Ferner aber hat speziell 
J KieBling (1 c 1888) eimge interessante Versuche uber die 
Farbung von gasformigen Stispensoiden, d h zerstaubten 
festen Teilchen angestellt Es zeigte sich, daB gewohnhcher, 
auf mechanische Weise zernebener Staub (Kohlenpulver, Bim- 
steinasche usw) meist viel zu grob war, um mehr als ein 
schwaches Opaleszenzgelb beidurchfallendemLichtezu ergeben 
Nur feinster Zeraentstaub gab etwas starkeie gelbe bis rotbraune 
Farben Dagegen ergaben die aufgewirbelten Sporen von Bo- 
letus cervini „ein uberraschend glanzendes Farbenbild" 

J KicBIing land nun, daB die GleichmaBigkeit der Teil- 
chengroBe (ihre Isopsegmatie) von groBter Wichtigkeit fur das 
Zustandekommen und die Ausbildung der Farben war, so 
schwankten die Teilchendurchmesser bei dem immeihin schon 
positive Resultate ergebenden Zementstaub zwischen 0 001 und 
0 08 mm, wahrend die OroBe der fast kugelformigen Boletus- 
Sporen nur zwischen 0026 und 0031 mm variierte Besonders 
schone Farben zeigen auch z B Salmiaknebel, hergestellt aus 
auBerst verdunnten Qemischen von Salzsauregas und Ammoniak 
In der Regel entsteht bald em weiBer Qualm von Salmiak- 
kristallchen „Beobachtet man wahrend der Entstehung dieses 
dichten Staubnebels durch denselben hindurch das Bild der 
Sonne in einem Hehostatspiegel, so kann man leicht die Nebel- 
bildung dann unterbrechen, wenn das Sonnenbild eben noch er- 
kennbar 1 st Dasselbe erscheint dann zuerst tief braunrot gefarbt, 
aber nach kurzei Zeit schon tritt zum Braunrot em deutlich 
vio letter Farbenton hinzu, und nach wenigen Minuten geht 
dieses Braunviolett in ein reines, zuletzt blendend leuchtendes 
Aziirblau uber “ Dieser Farbenwechsel vollzieht sich \ie] 
schneller beim Schutteln des OefaBes mit Wasser Die Farben 
Sind nicht spezifisch nur fur Salmiaknebel, sondern konnen auch 
bei Pulver- und Magnesiadampf beobachtet werden Besonders 

J Fine eingehende Beschreibung und theoretische Diskussion die 
<!er Erscheinungen findet sich bei J M Pernter, Meteor Optik, Wien 
Leipzig, 1002 
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eigentumliche Farbungen treten auf, wenn man ein QefaB mit 
Salmiaknebel eine Zeit stehen und die Teilchen sich entspre- 
chend ihrer Schwere in Schichten anordnen la8t Je nach der 
Farbe des Hintergrundes, d h je nachdem, ob man im durch- 
fallenden Lichte (auf weiBem Grund) Oder im auffallenden 
Lichte (auf schwarzem Grund) betrachtet, erhalt man z B von 
oben nacfi unten folgende Farben 


durchfallendes Licht auffallendes Licht 

braunlichgrau, grunlichgrau, 

gelblichgrun, blauviolett, 

blaulichgrbn, rotviolett, 

■ r blaugrau gelblichbraun 

Im Slime des Pfeils nimmt der Dispersitatsgrad ab resp 
steigt die TeilchengroBe Die Durchsichts- und Aufsichtsfarben 
Sind einander ungefahr ko 111 piemen tar Die Farben dei hohei 
dispeisen ersten Schichten entsprechen ungefahr den Opales- 
zenzfarben 


Von einer einigermaBen widerspruchs- 
freien und erschopfenden Theorie 
der Farben des Dampfstrahls sind wir heute noch weit entfernt 
Wie oben ervvahnt, pflegte man bisher den farbigen Dampfstrahl 
m der Regel nur als einen Spezialfall desTyndallkegels, m a W 
als eine reine diffuse Beugungsfarbung aufzufassen Wie am 
vongen Abschnitt gezeigt, bestehen aber ganz gewaltige Diffe- 
renzen zwischen diesen beiden Phanomenen, wenn schon natur- 
lich in emzelnen Stadien der Kondensahon auch echte Opales- 
zenzfarben auftreten konnen 

Als Fundamenfalfrage fur eine jede Theorie der Farben des 
Dampfstrahls erscheint zunachst die nach dem Dispersitats- 
grade der farbigen Systeme In der Tat ist vielfach stillschwei- 
gend angenommen worden, daB auch hier die TeilchengroBen 
wie bei echten kolloiden Systemen mit Opaleszenzfarben unter- 
halb der Dimensionen derLichtwellenlangen liegen, d h klemer 
Sind als etwa 0 5 Andrerseits ergaben auch verschiedenartige 
Schatzungen und Berechnungen zunachst Werte, die dieser An- 
nahme entsprachen So schatzte R von Helmholtz (1 c) auf 
Grund des Zusammenhanges zwischen Dampfspannung und 
Kapillardruck Tropfchendurchmesser von 0 16 bis 0 25 In der 


2 Ziir Xheorle des 
farbigm Damjifsti aJils 
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Annahme, daB die Faiben des Dampfstrahles den Interferenz- 
farben der Newtonschen Ringe entsprachen, fand C Barus 
(1 c 1895) ebenfalls zunaclist Werte zwischen 0 04 und 0 4 is 
desgleichen machte C T R Wilson^ die Annahme einerdurcli- 
schnittlichen QroBe von OSi^ usw Direkte Bestimmungen 
mit emer Methode, die schon von G Quincke und H Lan- 
dolt®) benutzt wurde, ergaben iindessen schon A Bock (1 c) 
Tropfchendurchmesser zwischen ca 20 und 50 (Spaterhin 
findet derselbe Forscher im AnschluB an die Bestimmungs- 
methode von R von Helmholtz, allerdings mu unter Zuhilfe- 
nahme einiger theoretischer Annahmen, viel kleinere Werte ) 

Die ausfuhrlichsten und zahlreichsten Messungen hat 
schlieBlich C Barus (1 c speziell von 1902 an) angestellt Auf 
Grund eines auBerordenthch reichen Versuchsmatenals kam 
dieser Forscher zu dem SchluB, „daB es nicht wahrschein- 
Iich ist, daB jenials Nebelteilch'en in meBbarer Menge 
in einer (Farben zeigenden Wo O) Nebelkammer angetrof- 
fen werden, die so klein (oder kleiner) sind wie 1 
(1 c 1908) Vielmehrergaben verschiedeneMeth'oden fur farbige 
Nebel fast stets groBere Werte, speziell als die der Lichtwellen- 
langen, z B solch'e von 2 3 bis 5 2 [j Durchmesser, m a W 
Teilchen von ungefahr dem Zehnfachen der Lichtwellen- 
lange Es geht aus dieser Feststellung die fundamentale 
Folgenmg hervor, daB die Farben des Dampfstrahls kei- 
nesfalls einfache diffuse Beugungsfarben (Opaleszenz- 
faiben) im Sinne Lord Rayleighs sein konnen, wie dies 
ja schon die phanomenologische Betrachtung zeigte Denn die 
Rayleighschen Farben konnen bekannthch' nur von Disper- 
1) C T R Wilson, Phil Trans Roy Soc 189, 265 (1897) 

“) Siehe H Landolt, Ber d d chem Ges 29, 2404(1896), diese 
Methode besteht m ihrer einfachsten Form darin, daB man durch das 
Dispersoid nach einer punktfbrmlgen Llchtquelle hinblickt Bekanntlich 
erscheint dann erne „Aureole“, bei gemischtem Licht ein mehrfarbiger 
Ring, bei monochromatischem ein einfarbiger Ring Bezeichnet man 
mit E die Entferming der Ebene, m dem die Aureole beobachtet w ird 
von der Lichtquelle, mit r den Radius der Aureole, mit X die Wellen- 
lange des betrefienden Lichtes, so ist der Durchmesser der beugenden 
Teilchen D=X ^ oder auchD = ^jj|^, wobei der halbe Scheitel- 
winkel des Kegels ist, der die punktfarraige Lichtquelle mit der Aureole 
als Kegelbasis bildet — Ober erne Modifikation mit zwei punktformigen 
Lichtquellen siehe H Landolt(l c) sowie C Barus (1 c 1908, S 76ff) 
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soiden gezeigt werden, deren Teilchen kleiner als Lichtwellen- 
lange smd Wie schon hervorgehobeti, kann naturhch bei den 
hochst dispersen Stadien der Nebel auch Opaleszenzfarbung 
auftreteH) jedoch nur in den bekannten Farbtonen 

Von A Bock (I c) ist ein blauer Dampfstrahl in der Auf- 
fassiing spektroskopisch untersucht worden, hier eine Ray- 
leigh sche Farbung vor sicli zu haben Die Messung ist wegen 
der Veranderlichkeit des Strahles sehr schvvieng Eine besonders 
gelungene Versuchsreihe gab folgende Resultate 



j rot 

1 gelb 

grUn 

blau 

violett 


70 

59 1 

54 j 

47 

41 

J beobachtet 

1 

1 52 

2 89 1 

4 35 

9 81 

J berechnet 

1 

I 98 

2 82 

4 92 

8 50 


Die Uhcieinstimmung zwischen Rechnung und Beobach- 
tung ist in der Tat so mittelniaCig, dafl diese Versuche m keiner- 
lei Sinn entscheidend erscheinen 

Von den verschiedenen andern Theonen uber das Zustande 
kommen des farbigen Dampfstrahls sei zunachst erwahnt die 
Auffassung, daB die Faiben Interferenzfarben sind, ent- 
sprechend den Newtonschen Farben dunner Blattchen Schon 
R von Helmholtz, J KieBling u a machten auf die Ahn- 
Iichkeit aufmerksam, die sowohl in den Faibennuancen als — 
gelegentlich — auch in der Reihenfolge der Farben bei beider 
iei Erschcinungen besteht Sodann vertrat C Barus in semen 
ersten Arbeiten (bis ca 18Q5) eine analoge Ansicht, bis seme ge 
naueren TeilcliengroBenbestimraungen ihm zeigten, daB die 
Grundlage dieser Theone — die Kleinheit der TropfchengroBe 
verglichen mit den Lichtwellenlangen — nicht mehr zutrifft, 
so daB dieser Forscher die genannte Auffassung aufgab In der 
Tat smd gegen eine Erklarung der Nebelfarben nur durch New- 
tonsche Interferenz auch noch alle die Bedenken emzuwenden, 
die bereits oben (S 391) uber die Interferenz als alleiniges, 
selbstandiges farbenbildendes Piinzip namhaft geraacht wurden 
Sodann ist spater von A Bock (1 c 1903) noch die Auf- 
fassung entwickelt worden, daB die Farben des Dampfstrahls 
Erschcinungen der optischen Resonanz smd, wie sie z B 
oben S 367 angedeutet wurden Seme Messungen scheinen in 
der Tat diese Auffassung zu stutzen, er glaubt das Qesetz zu 
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finden, daB „der .Durchmesser der Wasseikugelchen direkt pro- 
poitional 1st der Lange der Lichtwellen, welche die Kugelchen 
selektiv reflektieren", sowie „daB der Durchmesser der Tropf- 
clien von der Ordnung der Wellenlange deijemgen Lichtart ist, 
welche er selektiv reflektieit” Auf den Widerspruch, den dies 
Resultat, das u a mit Hilfe der R von Helmholtzschen Me- 
thode der Teilchenschatzung aus Dampfspannungsdaten ab- 
geleitet wird, rait den direkten fruheren Messungen desselben 
Autors ergibt, wird indessen mcht hingewiesen Ferner kann 
gegen diese Theorie emgewendet werden, daB eine direkte 
Ubertragung der an metallischen Dispersoiden gewonnenen 
Anschauungen auf so schlecht leitende Teilchen wie Wasser- 
tropfen, speziell ohne Berucksichtigung der Dielektrizitatskon- 
stantenwerte usw, sehr bedenklich erscheinti) 

SchlieBlich hat auch O Mie^) m seiner mehrfach erwahnten 
groBen Arbeit uber die Optik kolloider Metalle darauf hin- 
gewiesen, daB die von ihm auf elektromagnetischer Omnd- 
lage vorgenommene Erweiterung der Rayleighschen Fheone 
der Beugungsfarbung auch eine Erklarung und Berechnung 
der Dampfstrahlfarben gestattet Zu diesem SchluB muB 
allerdings hervorgehoben werden, daB die Miesche Theone 
sich ausdrucklich auf Dispersoide bezieht, deren Teilchen- 
durchmesser kleiner als Lichtwellenlange ist, wahrend die 
Messungen von C Barus fur den farbigen Dampfstrahl ganz 
allgemein TeilchengroBen von Uber lichtwellenlange ergeben 


1) Analoge Einwande gelten gegen die Unteisuchungen von 
J Kossonogoff (Physifc Zeitschr 4, 208, 426, 516, 1004), der die 
QroBe der Schuppen der Schmetterhngsflugel usw mit den Wellen- 
langen des von ihnen ausgesandten Lichtes verglich, und aus einer 
quantitativen Oberemstiinmung dieser QroBen auf ein Resonanzphano- 
men schloB Merkwurdigerweise land er fur die als „lsoIatoren“ 
aufzufassenden Chitinschuppchen Oleichheit zwischeii Durchmesser 
und ausgesandter Wellenlange, wahrend bei zerstaubten Metallen und 
Anilinfarben der Teilchendurchmesser ca erne halbe Wellenlange 
des betreffenden Lichtes betrug So interessant diese Beziehungeii 
Sind, so scheinen sie doch dem Verfasser einer nochmaligen, erweitern- 
deii Untersuchung zu bedurfen, ehe man hier tatsachlich in der opti 
schen Resonanz das farbbildende Prmzip anerkennen kann (siehe hierzu 
w u uber die Theorie der Farben kolloider Metalle, ferner die Em- 
wande von F Pockels, Physik Zeitschr 5, 155, 1904, O 'Mie, 1 c 

2) Q Mie, Ann d Physik [4] 2B, 424 (1908) 
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haben Es muBte also gezeigt werden, entweder, daB die Ba- 
russchen Messungen falsch smd — was wohl in kemem Falle 
anzunehmen ist — , oder aber, daB es auch noch Farben in viel 
hoher dispersen Systemen aus „farblosen“ resp „vollkonimen 
leitenden" Phasen gibt, falls man die Richtigkeit der Mieschen 
SchluBfolgerung aufrecht erhalt 

Es ergibt sich also, daB die bishengen Theoricn der Dampf- 
strahlfarben sich noch kemeswegs sowed geklart haben, daB 
eine Entscheidung fur ein bestimmtes farbbildendes optisches 
Prinzip getroffen werden konnte Vielleicht kann man auch 
sagen, daB vermuthch kaum ein einziger einfacher Faktor, 
sondern eine Mehrzahl derselben hier herangezogen werden 
raufii) 

Der Verfasser mochte nun mit allem Vorbehalt auf eine 
weitere Erklarungsmoghchkeit hinweisen, die, sowed ihm be- 
kannt, bisher noch nicht hervorgehoben wurde, und welche die 
Dampfstiahlfaiben verknupft md cinei meteorologischen Er- 
scheinung, an welche hier zu denken eigentlich sehr nahe liegt 
Es 1 st dies die Erscheinung des Regenbogens, genauer, all 
der verschiedenen, ebenfalls wie die Dampfstrahlfarben auBer- 
ordentlich variablen Farberschemungen, welche gasformige 
Himmelsdispersoide (Luft, Wasserdampf als Dispersionsmit- 
tel und Wassertropfchen verschiedensten Dispersdatsgrades als 
disperse Phase) zeigen Man kann in der Tat zunachst phano- 
menologisch vielfache Analogien zwischen beiderlei Erschei- 
nungen namhaft machen Zunachst ist die dispersoidchemische 
Zusamniensetzung, wie erwahnt, dieselbe Auch die Farben des 
Dampfstrahls smd wie die des Regenbogens erkennbar in dif- 
fusem Tageshcht Wie oben beschrieben, ist zur Beobachtung 
des Dampfstrahlphanomens sowohl em dunkler Hintergrund 
(dunkle „Regenwand'‘) als auch msbesondere eine emsedige Be- 
leuchtung vom Rucken oder von der Sede des Beobachters \or- 
teilhaft, lohne unbedingt notwendig sein zu miissen 2) Vor allem 

Herr Prof Dr C Barus war so freundlich, dem Verfasser 
bneflich mitzuteilen, daB nach seiner jetzigen Auffassung die Farben 
des Dampfstrahls vermutlich erklart werden konnten als „Super- 
positionen einer Interferenzerscheinung auf einer Beugungserschei- 
nung“ 

DaB auch bei Durchsicht, d h bei Betrachtung ernes Re- 
gens gegen die Sonne Regenbogen entstehen konnen, die nur wegen 
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abei zeigt der Regenbogen ebenso wie der Dampfstrahl eine 
auberordentliche Vanabilitat in der Qualitat der Farben, direr 
Reihenfolge, ihrer Intensital und ihrer Breite, xind ins- 
besondere variieren die genannten GroBen stark mit 
dem Dispersitatsgradedes Systems, d h mit der Tropfchen- 
grofie Diese Variation der Farben einerseits des Dampfstrahls 
geht schon aus den Schilderungen des vorigen Abschnitts her- 
vor In Fig 117 werden ohne Zweifel die Tropfchen immer 
groBer in der Richtung des Pfeils, d h je weiter der Dampf 
abgekuhll und je weiter die Kondensation fortgeschritten ist 
Desgleichen gibt A Bock (1 c) an, daB bei zu groBer Sauie- 
zufuhr der Tropfenradius sich veikleinert unter gleichzeiti- 
gem Farbubergang gelb gelbblau ->■ (grun) ->• blau usw 
Wie aber schon J KieBling mit Nachdruck hervorhob (siehe 
oben S 436), ist das Oesetz diesei Farbenanderung auBerordent- 
lich kompliziert, so daB bisher keine Regel gefunden werden 
konnte In ganz analoger Weise variieren die genannten Mer 
GroBen beim Regenbogen (bekanntlich im Gegensatz zu der 
lanalaufigen Meinung)!), und es ist von J M Peintei ge- 
zeigt worden, daB nur durch die Variation des Dispersitats- 
grades die allerverschiedensten Regenbogen entstehen konnen 
Die Aird-Perntersche Theorie des Regenbogens lehrt „daB 
das Aussehen der Regenbogen ein sehr verschiedenartiges sein 
kann und daB dasselbe ausschlieBIich von der Tropfen- 
groBe abhangt" (O D Chwolson, I c 723) Von J 
M Pernter sind auch (1 c) eine ganze Reihe von Farbenbildern 
berechnet worden, welche von Nebeln verschiedenen Dispersi- 
tatsgrades, aber sonst vollig gleicher Beschaffenheit aufgezeigt 
werden mussen Besonders mteressant ist die Erscheinung des 
weiBen Regenbogens, der nach J M Pernter nur bei den 

der grofien Helligkeit der Sonne nicht wahrgenommen werden, ist von 
J M Pernter dargetan worden (Meteorol Optik, 1902, S 501 ft) 
Derselbe Autor weist auch auf die hierfur gunstigeren Bedingungen 
an expenmentell erzeugtem „Regenbogen“ hin 

1) Es wird dabci als bekannt vorausgesetzt, daB die rein refrak- 
trometrische Theorie des Regenbogens von Descartes falsch ist, 
da sie nur fur eine TropfeiigroBe, dazu noch fur unendlicli groBe 
Tropfen gilt Siehe J M Pernter, Ber Ak d Wiss Wien 106, II a, 
135 (1897), Meteor Zeitschr 16, 73 (1898), Zeitschr f d phys u 
chem Unterr 12, 338 (1899), Meteorol Optik, Leipzig-Wien 1902, 
S 482ff usw , siehe auch O D Chwolson, Lehrb 2, S 710ff 
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hochst dispersen Nebeln auftntt, in zwei Fallen erhielt er fur 
derartige weiBe Regenbogen in der Natur durch Rechnung ca 
18 und 20 H- fur die TropfchengroBe, bei zwei im Laborato- 
rium durch auBerst feme Zerstaubung erzeugten, deut- 
lich weiBen Regenbogen ergab die direkte Messung nach 
der oben S 439 angegebenen Methode TeilchengroBen von 
nur 5 3 und 8 4ii Qanz analog ist aber oben von Kie fi- 
ling benchtet woiden, daB in semem Apparat im aller- 
ersten, also dem hochst dispersen Kondensationsstadium 
em „silberglanzender, uberaus feiner usw “ Nebel auf- 
trat, der erst spatei, in einem weiteren Kondensationsstadium, 
farbig wurde Auch die interessante und theoretisch so wichtige 
Erschemung der Neben- Regenbogen findet ihre Parallele in 
den mehifachen farbigen „Koronen“, die z B mit dem 
Barusschen Appaiat beobachtet werden und deren Farbe und 
Anzahl auBei ordentlidi varnert je nach den Versuchsbcdingun- 
gen, insbesondere je nach der TropfengroBe 

Als Hauptschwiengkeit einer direkten Identifizierung der 
Farben des Dampfstrahls mit denen des Regenbogens erscheint 
die ubhche Vorstellung, daB es sich bei letzteren Erschei- 
nungen um viel grober disperse Systeme handelt Indessen 
zeigt die nahere Betrachtung, daB zum mmdesten die GroBen- 
ordnung der Teilchen doch in beiden Fallen ungefahr dieselbe 
ist Wie erwahnt, fand C Barus im farbigen Dampfstrahl me 
Teilchen unter 1 fi, wohl aber solche von 5, ja sogar von 14, 
16 und 20 1 ^^) Auf der andern Seite gibt J M Pernter(l c) 
an, beim experimentcll erzeugten, besonders hochdispersen wei- 
Ben Regenbogen nach derselben optischen Methode Teil- 
chengroBen von 5 — 8 ji erhalten zu liaben Diese, auch theo- 
retisch vollig unabhangig voneinander gemachten Bestimmim- 
gen zeigen, daB in dei Tat die GroBenordnung des Dispersitats- 
grades m beiderlei Erschemungen dieselbe ist Hinzu kommt 
aber, daB die Schichtdicke der farbengebenden Dispersoide 
gewaltig differiert, so daB bei dem kosmischen Phanomen des 
Regenbogens auch bei groBeren und infolgedessen schwacher 
gefarbten Tropfen bei der auBerordentlichen Zahl oder Konzen- 
tration derselben noch Farben wahrgenommen werden kon- 
nen, die bei dem kleinen MaBstab der Laboratoriumsversuche 


1) C Barus, 1 c 1908, S 113, Tab 48, letzte Spalte 
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nicht mehr deuthch smd resp sich bei einei punktformigen 
Beleuchtungsquelle auf emen zu kleinen Kreis zusammen- 
zieheiii) Auch dieses wesentliche Moment der ungefahren 
Obereinstimmung der m Frage kommenden Dispersitatswerte 
spncht also durchaus fur die enge Verwandtschaft beidei Er- 
scheinungen 

Die Aire-Pei ntersche Theone des Regenbogens beruht 
nun insbesondere in emer Erweiterung der Descai tesschen 
geometrischen Theone iin Sinne dei Wellenlehre des 
Lichtes^) Neben der Brechung und Dispersion des Lichtes in 
den Wassertropfchen kommen fur diese umfassendere Theone 
die Erschemungen der Beugung des ein- und austietenden 
Lichtes und die hieraus folgenden Interferenzphanomene in 
Betracht Und zwar spielen Beugung und Interferenz die wich- 
tigste Rolle bei der Entstehung dei zur Beobachtung gelangen- 
den Farben des Regenbogens In der Tat sagt J M Peinter 
direlct, daB „der Regenbogen eine Beugungserschemung ist“ 
(1 c 1Q07, S 544), und erbiingt durch Laboratoriumsversuche 
„den Beweis, daB das Farbenbild des Regenbogens cine Beu- 
gungserscheinung ist“ (I c 1902, S 545) Die aus dein Tropf- 
chen austretende Lichtquelle erfahit an der Tropfchenobei- 
flache erne eigentumliche Verzerrung, erleidet hierdurch eine 
Beugung und gibt gleichzeitig zu Interferenzen und infolge- 
dessen zu Farbungen AnlaB Wegen der naheren, namentlich 
mathematischen Begrundung dieser Theone, die auch nach O 
D Chwolson (I c S 719) „gro6e mathematische Schwieiig- 
keiten bietet", muB auf die zit Literatur verwiesen werden 

Dem Verfasser erschemt auf Orund der angefuhrten Ana- 
logien und Ubereinstunmungen eine eineute Bearbeitung der 
bisher noch ungeklarten Theone der Dampfstrahlfarben und 
verwandtei Phanomene®) vom Standpiinkte der Aird-Pern- 

1) Dei Radius des Beugungskreises einer Korona ist bekanntlidi 
umgekehrt proportional der Grofie der abbeugenden Teilchen (siehe 
oben S 439) 

-) Diese Erweiterung entspricht ungefahr der Entwicklung der 
geometrischen Abbildungslehre zu emer wellentheorctischen durch 
E Abbe 

®) Es ist selbstverstandhch, dafl die allgemeinen Pnnzipien dieser 
Theone auch fur die optischen Erschemungen suspensoider Sy- 
steme (Staub, Rauch), sowie mit einigen quantitativen Anderungen auch 
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terschen Regenbogentheone von begrundetem Interessei) 
Wunschenswert ware dabei bei der weiteren experimen- 
tellen Behandlung dieser Probleme scharf definierte Belich- 
tungsbedingungen anzuwenden und anzugeben Erne groBe 
Zahl namentlich alteiei Angaben erschweren duicli Nichtbeach- 
tung dieses Umstandes ihre sachgemaBe tlieoretische Deutiing 
Ergabe die nahere tlieoretische und expenmentelle Untersuchung 
tatsachlich erne Bestahgung der angedeideten Auffassung, so 
wurden sicli diese Farberscheinungen deuten als Konsequen- 
zen von Brechungs-, Beugungs- und Interferenzvor- 
gangen in grobdispersen Systemen (d h solchen nut 
TeilchengroBen uber Lichtwellenlange) 


§ 23. Metalhsche Oder Oberflachen-Farben in Kolloiden. 

Wie mehrfach erwahnt, sind 
Metallc und, wie man infolge- 
dessen schlieBen kann, auch 
Dispersoide mit metallischer disperser Phase, durch ganz be- 
sondere optische Eigentumhchkeiten ausgezeichnet Da diese 
Eigentumlichkeiten nirgends so sehr als gerade bei den Farb- 
erscheinungen von Metalldispersoiden eine Rolle spielen, seien 
sie hiei kurz zusammengestellt Es smd dies Das abnorm 
groBe Reflexionsvermogen, der hiermit im engsten Zu- 
sammenhang stehende groBe Wert des allgemeinen Absorp- 
tions- Oder Extinktionsvermogens (vollstandige Ausloschung 
in Schichten von Lichtwellendicke), und dnttens die Er- 
scheinung der anomalen Dispersion Beispiele fur das 
hohe Reflexionsvermogen metallischer Phasen sind bei Be- 
spiechung der Metallstrahlung (S 68 ff) gegeben worden, die 
GroBe und Eigenart der allgemeinen Extinktion in Metalldis- 
persoiden ist auf S 314ff geschildert worden, und fur die Er- 


fiir flussige und feste Dispersoide nut Teilchen uber Liehtwellen- 
dimensionen Geltung haben mussen 

1) Vielleicht kann in dem S 442 Anm 1 zitierten Ausspruch von 
C Barus schon erne Annaherung an diese Auffassung erblickt 
werden 


1, AUffcmclne optisiln Eigen- 
tiiinliohlcetten von Systemen 
mit mefalfischen Fai ben 
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scheinung der anomalen Dispersion findeii sich Angaben in 
Kap 7 

Neben den eigentlichen Metallen und optiscli auf den 
ersten Blick verwandten Stoffen (Kohle, Mineralien wie Metall- 
sulfide etc ) existiert nun eme groBe Anzahl von Korpern, die 
nur fur gewisse Lichtwellenlangen em entsprechcnd star- 
kes Reflexions- und Absorptionsvermogen besitzen Es sind 
dies u a viele organische Farbstoffe, deren groBes Absorp- 
tionsvermogen fur ausgewahlte Wellenlangen schon im Namen 
ausgedruckt ist, deren abnormes Reflexionsvermogen sich aber 
deutlich m den bekannten Erschemungen der „Oberflachenfar- 
ben“ und des „MetallgIanzes“ dieser Stoffe in festem Zu- 
stand kundgibt (Fuchsin etc) In der Tat verhalten sich solche 
Farbstoffe in bestimmten, sie charakterisierenden Spek- 
tralbezirken optisch ganz analog den Metallen, wie die 
Untersucliungen von W Haidinger, O Stokes, A Kundt, 
C Christiansen, A Pflugei u a gezeigt haben, und man 
spricht daher auch bei diesen Stoffen von „metallischer Ab- 
sorption und Reflexion innerhalb bestimmter Spek- 
tralgebiete" resp allgemein von „metallischen Farben“ 
Diese Ubereinstimmung solcher Farbstoffe mit Metallen bezieht 
sich aber auch auf das Vorhandensein von anomaler Dis- 
persion bei den eisteren, wie in Kap 7 gezeigt werden wird 
In der Tat ist ]a letztere Erscheinung bekanntlich geiade an 
einem organischen Farbstoff (Fuchsin, C Christiansen) zu- 
erst nahei untersucht worden Es erscheint aus diesen Orun- 
den plausibel, daB wir von vornherein weitere Analogien und 
Ubereinstimmungen auch im optischen Verhalten disperser 
spez kolloider Metalle und derartiger, insbesondere orga- 
nischer Farbstoffe erwarten durfen 


2 Korper- und Ohei- 
flUcTienfarhen , experi- 
mentelle Unter^chiede 


Bereits die oberflachliche Betrach- 
tung etwa ernes Stuckes metalli- 
schen Kupfers oder ernes Fuchsin- 
kristalls legt nahe, daB die Farben dieser Oebilde von ande- 
rer Beschaffenheit und von anderer Entstehungsart smd als 
etwa die Farbe von roter Tinte oder dem dilut gefarbten roten 
Bleiglas Man spricht im ersteren Falle von Oberflachen- 
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faiben, im zweiten von Korperfarben Metalle, vielc Farb- 
stoffe, fernei etwa die Flugel mancher Schmetterlinge und 
Kafer zeigen Oberflachenfarben , man erkennt dieselben am 
besteii bei Bctrachtung im reflektierten Licht, z B auf 
dunklem Hmtergrund und bei Anvvendung ernes intensiven, 
begrenzten Lichtstrahls (ahnlich wie beim Tyndallversuch) Im 
Qegensatz liierzu entsprechen die Korperfarben den haufig 
auch als Durchsichtsfarben bezeichneten Farben, wie man 
sie speziell bei Betraclitung ernes gegen das Licht Oder gegen 
einen we i Ben Hmtergrund gehaltenen Korpers wahmimmt 
Die nahere e\penmentelle Charaktensierung dieser zwei 
Farbarten, wie sie zum ersten Male wohl von W Haidinger 
(1852) versucht wurde, ergibt folgende Verschiedenheiteiii), 
wobei die etwas kompliziertere Frage ihrer verschiedenen Ent- 
stehung zuletzt besprochen werden moge 

a) FarbigerQlanz Dei sinnfalligste Unterschied zwi- 
schen Korper- und Oberflachenfarben ist vielleicht das Vorhan- 
densein des „fdrbigen Glanzes“ (Oberflachenglanzes, Me- 


1) Eine kurze Diskussion diesei zwei wichtigen Klassen von Farb- 
phanomenen erscheint dem Verfasser auch hier nicht uberflussig, 
msofern als einerseits die Lehrbucher diese Frage meist sehr kurz, 
z T auch ungenau behandeln, andrerseits aber eine moglichst klare 
Begnffsbestimmung dieser zwei Farbarten von grofiter Wichtigkeit 
ist fur das Verstandnis der Farbvaiiationen in dispersen Systemen 
Sodanii kann man aus neueren und neuesten Publikationen entnehmen, 
dafi diese Unterschiede uiid ihre Konsequenzen keineswegs z B alien 
Chemikern und Physikochemikern vollkommen gehufig sind, so daB 
etwa bei der Angabe der Farben fester oiganischer (und anoiga- 
nischer) Farbstoffe sehr oft jede Auskunft darlibcr fehlt, ob es sich urn 
Oberflachenfarbe oder um Korperfarbe handelt Je hoher dispers 
dabei in betreffenden Pulver Niederschlage usw sind, je groBer 
also ihre absolute und spezifisdie Oberflache ist, um so wichtiger 
wird die scharfe Kennzeichnung von Oberflachen- und Korperfarben 
Einc solche Unteischeidung ist aber sehr wichtig, da diese zwei 
Farben an ein und demselben Stoff auftreten konnen und dibei in 
der Regei maximal verschieden, namlich einander komplementar 
sind, s w u im Text Weiteres fiber Korper- lund Oberflachenfarben 
siehe auch W von Bezold, Die Faibenlehre, Braunschweig 1874, 
E Biucke, Physiologic der Farben usw 2 Aufl Leipzig 1887, 
B Walter, Die Oberflachen- und Schillerfarben, Braunschweig 1895, 
With Ostwald, Malerbriefc, Leipzig 1904 usw. ferner R W 
Wood, Physic Rev 14, 315 (1902) 
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■tallglanzes) bei letzteren Es ist bekannt, daB auch farblose 
Stoffe wie Qlas, Diamant oder Spaltstucke von Zinkblende 
intensiv „glanzen“ konnen In diesen Fallen handelt es sich 
indessen um „farblosen“ Qlanz, erne Konsequenz totaler 
Reflexion infolge geeigneter Brechungsindices und Einfalls- 
winkel Zum Unterschicd zu diesen „farblosen“ Glanzerschei- 
nungen ist aber der Glanz einer Goldplatte, eines Pynt- oder 
ernes Fuchsinknstalles dazu noch „faibig“>^) 

Nun konnen mehiere Falle angefuhrt werden, m denen 
Systeme mit Korperfarben ebenfalls farbiges Licht reflektieren, 
und es fragt sich, in welcher Weise diese Falle von solclien 
iypischer Oberflachenfarben unterschieden werden konnen 
Zunachst reflektiert eine auf weifiem Huitergrund liegende 
rote Bleiglasplatte ebenfalls rotes Licht, desgleichen smd die 
Farben aller mit „Lasurfarben“ hergestellten Gemalde Re- 
flexionsfarben Diese Farben entstehen bekannthch dadurch, 
daB das Licht die Korperfarbe besitzende Schicht durchdiingt, 
vom Hintergrunde reflektiert wird, die Farbschicht ein 
zweites Mai durchdnngt und dann erst ins Auge gelangt 
Man sieht diese Farben jedoch nicht mehi, falls man einen 
dunklen Hintergrund, z B schwarzes Papier, wahlt, und 
durch senkrechte Betrachtung event Abblendung den Ein- 
fluB seitlich emdringenden Lichtes ausschaltet Im Oegensatz 
zu den echten Oberflachenfarben sind also derartige farbige 
Reflexionen nur auf hellen Hintergrunden moglich, wah- 
rend umgekehrt echte Oberflachenfarben auf dunkelm Hin- 
fergrund am deuthchsten erscheinen 

Eine mit der geschilderten Form verwandte Art farbigen 
Glanzes zeigen farbige Gegenstande z B Papiere, Gemalde 
etc , die mit einer Schicht von glanzendem EiweiB, Leim (G1 an z- 
papiere) oder mit Lacken etc uberstachen woiden sind (Fir- 
nissen von Gemalden, Lackieren, Glasieren etc) Hier 
handelt es sich indessen offenkundig um zusamraeng esetzte 
Faibsysteme mit kombinierten optischen Effekten, nicht um 


1) Streng genommen findet auch bei ]eder Reflexion an farblosen 
Korpern, wie bereits oben eiortert, eine gewisse chromatische Zerle- 
gung staff infolge der Abhangigkeit des Brechungsvermogens von dei 
Wellenlange Praktisch ist diese Chromolyse aber vielfach ganz zu 
vernachlassigen 

0 s 1 w a 1 d , Licht und Farbe in Kollolden 29 
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Farben, die man einem einheithchen Korper zuschreiben 
kann Der Glanz entsteht additiv erst durch Kombination 
des nicht glanzenden Papieres mit der stark unzersetztes Licht 
reflektierenden Deckschicht In gewissem Sinne reciproke, zu- 
sammengesetzte Farberscheinungen mit farbigem Glanz zeigen 
z B Spiegel aus farblosem Metall, die mit emer durchsichtigen 
farbigcn Lackschicht uberzogen smd, oder, tim ein technisches 
Beispiel zu bringen, kleine derartigc Metallpartikel (z B Alu- 
miniumpulver), die in Farblacken aufgeschwemmt smd, welch 
letzte durchsichtig d h mit Korperfarben emtrocknen (tech- 
iiische Bronzefarben) In diesen Fallen handelt es sich 
ebenfalls um „kombinatorische Reflexionsfarben", zu- 
sammengesetzt aus Phasen mit Korperfarben und solchen mit 
starkem allgemeinen Reflexionsvermogen, nicht jedoch um 
echte Oberflachenfarben ernes einheithchen Stoffes Die 
sicherste expenmentelle Untcrscheidung dieser „unechten" Er- 
scheinungen des farbigen Glanzes von dem farbigen Glanz 
echter Oberflachenfarben wird ermoglicht, falls der zu unter- 
suchende Koiper zerbrochen werden kann Em glasierter 
Ziege! zeigt auf der Bruchflache keinen farbigen Glanz, wah- 
rend em Stuck Gold oder em Fuchsinkristall auf jeder Bruch- 
flache dieselbe Erschemung gibt wie auf dei ursprunglichen 
(W Haidinger)!) 

In manchen Fallen schemen nun Stoffe, fur welche Ober- 
flachenfarben als charakteristisch angesehen werden, nur farb- 
loseii Glanz zu zeigen z B poliertes Silber oder Platin 
Sehen vvir ab vom ultraroten und ultravioletten Teile des Spek- 
trums, in denen auch diese Metalle ohne weiteres selektiven 
Oder „farbigen“ Glanz zeigen, so muB zunachst daran ennnert 
werden, daB jeder Stoff mit Oberflachenfarbe (ebenso wie 
ein solcher mit Korperfarbe unter geeigneten Bedingungen) 
neben farbigem auch unzerlegtes, weiBes Licht reflcktierL 
Bei Metallen, wie Silber und Platin etc, ist dieser unzerlegt 
reflektierte Lichtanteil nun sehr erhebhch, um so groBer, je 
besser poliert diese Stoffe smd Wie indessen schon vor 


0 Unter Berucksichtigung von Dichroismus (Abhangigkeit der 
Farbe von den optischen Achsen) bei Kristallen, von den Farbvaria- 
tionen, die infolge oberflachlicher Oxydation zwischen alien und fri- 
schen Bruchflachen bestehen konnen usw 
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100 Jahren B Prevosti) in emer sehr bemerkensvverten Ar- 
beit gezeigt hat, lassen auch Metalle wic Silber eine deut- 
liche Farbe erkennen, falls man den neben der eigentlichen 
Oberflachenfarbe mitgespiegelten Anted imzerlegten Lichtes aus- 
schaltet resp vernngert Es gelingt dies z B dadurch, daB 
man ein und denselben Lichtstrahl mehrmals an demsclben 
Metall reflektieren laBt, indem man dm etwa nach Art dei 
beistehend abgebddeten Versuchsanordnung (Fig 121) zwischen 
zwei Flatten hin und hergehen lafit Bei jeder folgenden Re- 
flexion wird hierbei der Bruchted des farbig zerlegten Lich- 
tes groBer, der des unzerlegten gennger Es eigibt sich auf 


Fig 121 
Wefa// 



diese Weise, daB die Oberflachenfaibe des Goldes tief rot- 
orange, diejenige des Sdbers gelb bis orange, die des 
Kupfers purpurrot usw ist „Es gibt in Wahrheit weder 
ein weiBes noch ein graues Metall, alle diejenigen, denen 
man diese Farbe zuzuschreiben pflegt, zuweden mit dem Bei- 
wort mit blaulichem oder rotlichem Ton — haben ein^ eigene, 
lebhafte und entschiedene Farbe" (B Prevost, 1 c 440) 

Man muB also zur optimalen Erkennung der „wahren" 
Oberflachenfarbe derartiger Stoffe das unzerlegte weiBe Licht 
moghchst auszuschalten resp cbenfalls zu zerlegen suchen 
Teilweise gelingt dies schon dadurch, daB man konkave 
Oberflachen an Bruchstucken, Hohlungen, Einschmtten, Ker- 
ben, Lochern etc beobachtet, in denen augenscheinhch eine 
mehrfache Spiegelung und damit eine weitgehendere Zerle- 
gung des weiBen Lichtes stattfmdet als an konvexen Flachen 
In der Tat ist es eine alte, zu kunstlerischen Zwecken vielfach 


1) B Provost, Ann chem phys (II) 4, 192, 436 (1817) 
29* 
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angewandte Erf aiming, daB Kupfer- oder Goldkelche innen 
viel lebhaftei gefarbt sind als auBen, und Analoges gilt bei 
getriebenen Metallarbeiten fur konkave Veizierungen, vergli- 
chen nut konvexeni) 

b) EmfluB von Bhck- oder Beleuchtungswinkel 
Ein weiteier Unterschied zwischen Korper- und Oberflaclien- 
farben besteht dann, daB erstere in der Regel unverandeit 
bleiben, wenn man statt senkrecht schief auf sie blickt resp 
schiefe Beleuchtung anwendet, wahrend ietztere ihre Nuance 
unter Umstanden sehr stalk verandern konnen Erne rote 
Bleiglasplatte bleibt rot bei ]eder Blick- oder Beleuchtungs- 
iichtungS) im Gegensatz hierzu wild 7 B eine Zinkplatte 
bei schrager Betrachtung blaulich, erne Nickelplatte gelblich, 
und Eisen 1 st bei senkrechter Reflexion rotlich, bei schrager 
dagegen blaulich (B Walter) 3) Besonders stark 1 st diese 
Veranderlichkeit der Faibe init dem Einfallswinkel bei orga- 
nischen Farbstoffen, den eigcnthchen „Sch‘iIlerstoff en“ 
Indigo auf Glas gerieben und durch dasselbe betrachtet, sieht, 
wie schon W Haidinger (1852) fand, blau aus bei kleine- 
rcn Einfallswinkeln, rot bei groBereii Fuchsmknstallflachcn 
(in Luft) sehen bei senkrechter Betiachtimg gelblichgrun 
aus, ihr Reflexionsmaximum liegt bei der Fraiinhof erschen 
Lime E Bei schrager Betrachtung erscheinen sie dagegen 
blaulich grun, ihr Reflexionsniaximum liegt bei der Lime F 
Analog sieht Diamantgrun G bei senkrechter Betrachtung 


^) Siehe B Prevost, 1 c S 440, E Brucke, Physiol d 
Farben, 1 c S 118, uber Metallglanz im allgemeinen siehe auch E 
Briicke, Sitz Ak Wiss Wien, Math nat Abt 53, 177, ferner W 
Haidinger, Poggend Ann 91, 599 (1854), daselbst ein langeres 
Zitat von Do we tiber Metallglanz 

-) Ausgenommen sind hier Systeme nut Korperfarben, die abnorm 
starken Poikilochro isnius zeigen, so dafl durch eine schiefe Be- 
leuchtung z B eine groBere Schichtdicke durchlaufen und damit 
eine andere Korperfarbe erhalten wird — und ferner Kristalle mit 
Dichroismus, bei denen also die Farben mit der optischen Achse 
des Kristalles variieien Uber den Zusammenhang zwischen Di- 
chroismus und Oberflachenfarben sowie ihre Unterscheidungen siehe 
welter unten in diesem Abschnitt 

B Walter, I c S 37 siehe auch W Rosenberg, Z f 
physik u math Unterr 1889, Nr 6 (zit nach O D Chwolson, 
Lehrb II, S 526) 
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oiangeiot aus (Reflexionsmaximum bei der Lime C), bei 
schiager Betrachtiing jedoch gelb (Reflexionsmaximum bei 
del Linic D)i) Nach B Walter besteht dabei die Regel, 
daB sich die Oberflachenfarbe bei VergroBerung des 
Einf allswinkels (bis zu einem rechten) im spektralen 
Sinne von Rot nach Violett, d h von langeren zu kur- 
zeren Wellenlangen verschiebt In der Tat zeigen die 
zuletzt angefuhrten zwei Beispiele organischer Farbstoffe die 
Angemessenheit derselben fur diese Falle, dagegen stimmt 
die Regel anschemend nicht fur Indigo und Eisen, die sicb 
gerade umgekehrt verhalten, desgleichen nicht fur konzen- 
tnerte Fluoresc^mlosungen, bei denen ebenfalls mit wach'sen- 
dem Emfallswinkel ein Farbubergang blauviolett -> rot ->■ 
an ihrer Begrenzungsflaehe zu dicken Glaswanden beobachtet 
werden kann Indessen handelt es sich in letzteren Fallen 
um spiungweise Farbanderungen resp um den Wechsel 
der zwei auBersten Spektralfarben, derart, daB das Ober- 
flachenspektrum durch das Ultiaviolette und Ultrarote liindurch- 
geht und physiologisch erst wieder wirksam wird im Roten 
Es handelt sich also nur um einen scheinbaren Widerspruch 
zu der Walterschen Regel, in wirkhchem Gegensatz zu 
ihi stande etwa die Verschiebung von Blau uber Grun nach 
Gelb bei zunehmendem Einfallswmkel 

c) Einflufi des Brechungsvermogens des angren- 
zenden Mediums Eine Korperfarbe bleibt ungeandert, wenn 
man sie statt durch' tdie Luft durch ein isotropes planpai alleles 
Medium von beliebigem Brechungskoeffizienten betrachtet Blei- 
glas bleibt rot durchsichtig liinter Qlas, Wasser, Schwefelkohlen- 
stoff usw Im Gegensatz hierzu andern sich Oberflachen- 
farben unter Umstanden auBerst stark bei Variation des an- 
grenzenden Mediums So verhalten sich die von Gold in 
Luft reflekherten Lichtmengen im Rot, Grun und Violett 
wie Q19 722 313, die von Gold in Kronglas als angrenzen- 
des Medium reflekherten Lichtmengen fur die gleichen Far- 
ben jedoch wie 946 810 411 ), es wird im letzteren Falle 


1) Diese Beispiele sind besonders ausfUhilich untersuclit wordeti 
von B Walter, 1 c S 62, daselbst Naheres uber die quantitative 
Bestimraungs- und Berechnungsmethode 
B Walter, 1 c S 40 



ALLGEMEINC ABSORPTION IN KOLLOIDEN OBCRFL4CHENFARBEN 


454 

also relativ mehr violettes und grunes Licht reflektiert als 
im ersteren, das Gold sieht durch Kronglas also grunlichei 
aus als durch Luft Besonders groB ist diese Abhangig- 
keit wiederum bei organischen Farbstoffeii Diamantgrun 
zeigt an Luft eine rote, an Kronglas eine fast reingelbe, 
ani Diamanten erne grungelbc Oberflachenfarbe , Fuch- 
sin (fest) zeigt die entsprechenden Variationen gelbgrun -v 
blaugrun -> blau Bei organischen Faibstoffen be- 
steht nach B Waltei die Regel, daB die Oberflachen- 
farbe sich mit Zunahme des Brechungsindex des an- 
grenzenden Mediums iin spektralen Sinne von Rot 
uach Blau, von langeren nach kurzeren^Wellenlangen 
verschiebt, wie dies die genannten Beispiele zeigen^) Fur 
Metalle laBt sicli nach B Walter eine entsprechend emfache 
Regel nicht geben=) Im allgemeinen entspncht also auch 
erne VergroBerung des Brechungsv''ermogens des angrenzen- 
den Mediums einer VergroBerung des Einfallswinkels 
d) Polarisation der Oberflachenfaiben Em be- 
sonders wichtiger Unterschied zwischen Korper- und Ober- 
flachenfarben besteht nach W Haidinger*) darin, daB ersteie 
nicht polansiert sind, wahrend letztere stets Polarisa- 
tion, und zwar, wie schon \on D Brewster^) (1830) ge- 
funden wurde, elliptische Polarisation zeigen^) Ausge- 
nonimen sind hierbei senkrechter und stredender Einfall des 
Lichtes, bei dem das reflektieite Licht linear polansiert bleibt 
Streng genoinmen zeigen nun auch Objekte mit Korpeifarben 
z B em Stuck rotes Bleiglas, speziell bei Betrachtung gegen 
emen hellen Hintergrund, lineare Polarisation, da bekanntlich 
bei jeder Reflexion eine teilweise Polarisation erfolgt Es 
sind also in den Fallen, in welchen eine Durchsicht des zu 


1) B Walter, I c S 59 usw 
-i) B Walter, 1 c S 39 

3) W Haidinger, Silz-Ber Ak Wiss Wien, Math nat K1 8, 
97 (1852) 

^) D Brewster, Phil Trans 1830, 291, Poggendorfs Ann 
21, 219 (1830), siehe ferner W Haidinger, 1 c , Q Stokes, Pog- 
gendorfs Ann 91, 300 (1854) usw 

3) Ober die experimentellen Kennzeichen elliptischer Polarisa- 
tion siehe S 211 Ausfuhrlichere Angaben uber elliptische Polarisa- 
tion speziell an Farbstoffen und Literatur siehe A Pfluger in Kay- 
sers Handb d Spektr 3, 509ff (1908) 



§ 23 METALLISCHE ODER OBERFL'VCHENFARBCN IN KOLLOIDEN 

untersuchenden Objektes mit Korperfarbe gegen die beleuch- 
tende Lichtquelle nicht moglich ist, scharf die Methoden zur 
Unterscheidung von partieller Imearer Polarisation und elhp- 
tischei anzuwenden (siehe S 211) 

Eine Konsequenz des Vorhandenseins elliptischei Pola- 
risation bei Objekten mit Oberflachenfarbe ist die Tatsache, 
daB diese Farben variieren mussen je nachdem ob 
man die Objekte mit senkrecht Oder parallel zui Ein- 
fallsebene polarisiertem Lichte beleuchtet, m a W, 
je nach der Stellung des Nicols, wenn man die Obeifla- 
chenfarben selbst durch ein Polanskop betrachtet (Haidm- 
gersche Lupe)i) So verhalten sich beim Gold je nach der 
Polarisationsart des einfallenden Lichtes die reflektierten Men- 
gen nach B Walter®) zueinander wie 

Rot Grun Violett 
I 966 883 633 

± 861 638 185 

Das Gold muB also in senkiecht polaiisiertein Liclit viel rotei 
aussehen, resp viel weniger Grun und Violett aussenden als 
m paiallel polarisieitem Beim Eisen sind die entsprechen 
den Werte 

Rot Indigo 
, 892 888 

± 264 333 

In parallel pol Liclit ist Eisen also rotlich, in senkrecht 
pol dagegen blaulich, es entspricht in diesem Falle die 
Farbe im p p Lichte der Farbe im unpolarisierten bei senk- 

rechter Betrachtung, die Farbe im s p Lichte derjenigen im 

unpol Lichte bei schrager Betrachtung usw Analoge zahl- 
reiche Beispiele bei anorganischen und organischen Farb- 
stoffen Sind von W Haidinger (1 c), B Walter (1 c) 
usw beschneben worden Hinzu kommt, daB bei elhptischer 
Polarisation naturlich auch die Farben im polarisierten Licht 
variieren mit dem Einfallswinkcl So sieht Fuchsin (test, 
m Luft) nach B Walter m p p Licht bei klemen Ein- 

’^) Schon die Betrachtung mit einem gewohnlichen Nicol genugt 
vielfach, s a B Walter, 1 c S 37 
2) B Walter, 1 c S 36 
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fallswinkeln gelbgrun aus und wird mit zunehmenden Win- 
kelwerten immer gelbhcher und heller Im s p Licht ist 
die Farbe bei senkrechter Betrachtung ebenfalls gclbgran, wild 
jedoch bei SO" blaulich, bei 60® blaugrun, bei 70® fast rein 
blau, zwischen 70® und 80® hell violett und voti ca 85® weiB^) 

Nun existiert bei Knstallen und uberhaupt doppeltbre- 
chenden Systemen die imter Di- resp Pleochroismus bekannte 
mehrfache Korperfarbungj die je nach der Richtung zur 
optischen Achse des Kristalles variiert Auch diese Farbungen 
Sind bekanntlich polansiert (wie jeder doppelt gebrochene 
Strahl), und andern ihre Helligkeit un Polanskop, nicht 
jedoch ihre Farbe, da ihre Polarisation im Gegensatz zu 
del von Knstallen nut Oberflachenfarbe eine line are ist^) 
Handelt es sich nun urn Knstalle mit Oberflachenfar- 
ben (wic bei vielen oigamschen Faibstoffen), so kann in 
gewissem Sinne eine Kombination beider Erscheinungen em- 
treten, msofern als hiei die OroBe der EUiptizitat der Pola- 
risation und dainit die Verschiedenartigkeit der Farbimgeni 
in verschieden polaiisiertem Licht variieren kann je nach der 
Stellung der Polarisationsebene zur optischen Achse des Kri- 
stalles Es weiden also bei der Analyse ernes einzelnen 
Knstalls nicht alle Flachen eines Knstalles dieselben Farb- 
variationen zu zeigen brauchen (Naheres siehe die von A 
Pfluger in Kayseis Handb d Spektr 3, 509 ff zit Lite- 
ratur) ~ 

Zusammenfassend lassen sich die Hauptkennzeichen und 
expenmentellen Unterschiede von Korper- und Oberflachen- 
faiben vielleicht folgendermafien darstellen 

0 Da in der Malerei Decktarbtii den Oberflachenfarben, La- 
surfarben den Korperfarben entspreclien, so ware vielleicht fur 
„ikonographische“ Zwecke eine polarimetrische Betrachtung und 
Untersuchung von Gemalden nicht ohne Interesse 

2) Bei der expenmentellen Unterscheidung ist darauf zu achten, 
daB nicht linear polarisiertes Licht, das auf die Knstallflache fallt 
und von ihr reflektiert wird, m den Analysator gelangt, da nach 
J Airy auch in diesem Fall elhptische Polarisation eintritt Man 
verwendet also vorteilhafter nicht pnmar pol Licht zur Untersuchung 
dieser Farben, sondern analysiert das von den mit unpol Lichte be- 
strahlten Objekten ausgesandte Licht 




Korperfaiben Oberflachenfarben 

Besonders deutlich bei Durch- Besonders deutUch bci Auf- 
sicht oder auf weiBem Hinter- sicht oder auf dunklem Hin- 
grund, tergrund, 

Glanz farblos oder fehlend Qlanz vorhanden und far- 

(bei einheithchen Systemen) big, besonders auch an Bruch- 

flachen spez konkaven Flachen, 
Farbe event erst bei mehrmali- 
ger Reflexion dcutlich (Metalle), 

Unabhangig vom Blick- Abhangig vom Blick- oder 

odti Beleuchtungswinkel Beleuchtungswinkel, ini allg 
(ausgenommen Korper mit ab- (Metalle, org Farbstoffe) spek- 

norm starkera Poikilochroismus trale Verschiebung der O -F mit 
oder mit Pleochroismus Kri- zunehniendem Einfallsvvmkel 
stalle usw , in letzterem Fall ab- (bis zu 90®) von Rot nach Vio- 
hangig von dei Richtung zu den let! (Waltersche Regel), 
optischen Achsen) , 

Unabhangig vom Bre- Abhangig vom Biechungs- 
chungsvermogen des an- \ermogendes aiigrenzenden 
grenzenden Medium, Medium, im allg (spez organ 

Farbstoffe) spektrale Verschie- 
bung nut zunehraendem Bre- 
chuiigsvermogen des angren- 
zenden Medium von Rot nach 
Violett (Waltersche Regel), 

Bei Durchsichf nicht, bei Re- Stets polarisiert und zwar 
flexion linear polaiisiert, elliptisch, ausgenommen senk- 
Farben beim Drehen des Ni- lechtei und streifender Einfall, 
cols verschieden hell, abei nicht Farben beim Drehen des Ni- 
qualitativ verschieden cols nicht nur verschieden hell, 

sondern aiich qualitativ ver- 
schieden, desgl bei Variation 
des EinDllswinkels des Lichtes 
Ober Methoden zur Erkeiinung von Oberflachen- und Korper- 
farbeii disperser Systeme siehe auch weiter unten Abschnitt 7 


I Die nahere Untei suchung- 

3. Beziehungen zwxsclien Ooer- 

flachenfarben und andei n op- von Korpern mit Oberfla- 
ttsohen lEigonsohaften, d-e/ietse chenfarben hat nun eine 
von W. Saidinger, G Stohes Reihe weiterer Ergebnisse 
und A. Kundt, gezeitigt, die insbesondere 

eine Verknupfung dieser Erscheinungen mit andei n optischen 


Eigenschaften der betreffenden Systeme gestattet 

In mehrfacher Hmsicht besonders wichtig erschemt zu- 
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nachst der Zusammenhang zwischen Oberflachen- und 
Korperfarben Es ist bekannt, daC auch Stoffe mit den 
ausgesprochensten Oberflachenfaiben wie etwa Metalle eben- 
falls event sogar gleichzeitig Korperfarben zeigen kon- 
nen Blattgold z B hat gelbliche oder rothchgelbe Ober- 
flachenfarbe und grune Korper- odei Durchsichtsfarbe , auf 
einer matten Glasplatte zerrieben zeigt Fuchsin grune Ober- 
flachen- und rote Korperfarben) Die Bcispiele zeigen, daB 
das gleiclizeitige Vorhandensein von Oberflachen- und Kor- 
perfarbe (von hinreichendei Intensitat) geknupft ist an kleine 
Schichtdicken resp an eine disperse Beschaffenheit der Sy- 
steme, auf die Widitigkeit dieser Erkenntnis wird w u 
noch zuruckgekomtnen werden Hier set nui aut die be- 
meikenswerte, von W Haidinger 18472) bereits gefun- 
dene Beziehung zwischen den Qualitaten dei gleich- 
zeitig an einem Koipei vorhandenen Korper- und Oberfla- 
chenfarben aufmerksani gemacht, einc Beziehung, die besagt, 
daB gleichzeitig an einem Korper voihandene Ober- 
flachen- und Korperfarben einander komplementar 
Sind, d h sich zu WeiB erganzen (Haidingersches Qesetz) 

Beispiele fur dies Qesetz lassen sich auBerordentlich zahl- 
reich beibringen Von Metallen ist auBer Gold (rotorange®) 

n) Tatsachlich existiert kein einziger Stoff, der nicht bei geeignet 
kleiner Schiditdicke durchsichtig und farbig wird resp auch im sicht- 
baren SpeKtnim Korpcrfarbe zeigt So wird Kohle durch kolloide 
Zerteilung z B bei elektrischer Zerstaubung braunhch, gelblich oder 
gruiilich durchsichtig, und ebeiifalls nunmt bekanntlich z B chine- 
sische Tusche bei wCitgehender Verdunnung eine ahnliche Farbung 
in Gold wird nach O Quineke (Poggend Ann 129, 183 (1866) 
bei 016 p, Platin bei 04 p, Silber bei 009, nach andern Messun- 
gen bei 0112 p durchhssig fur senkrecht auffallende Strahlen Natur- 
lich inussen diese Zahlen \ariieren imt der (nicht angegebencn) Inten- 
sitat des Lidites Von eimgem Interesse ware auch die Untersuchung 
der Durchiassigkeit des Magnetits (FePe^OJ, das nach den An- 
gaben der Mmeialogen ganz besonders hchtundurchlassig sein soil 
(siebe z B Nauinann-Zirkel, Lehrb 14 Aufl 1901, S 518) 

'’) Siehe die zusammenfassende Arbeit von W Haidinger, Ber 
Ak Wiss Wien, Math nat KI 8, 97 (1852), daselbst ausfulnliche 
Angaben fruherer Arbeiten desselben Autors 

®) Naturbch sind hierbei die „wahren“ d h eventuell nach mehr- 
facher Reflexion erhaltenen und von weiBem Licht moglichst gerei- 
nigten Oberflachenfarben des kompakten Metalls zum Vergleich heran- 
zuziehen, desgleichen abei auch die groBten Schichtdicken, bei 
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- blaugrun) zu nennen, Silber (Oberflachentarbe gelb bis 
oiange, B Provost, Korperfarbe „im allgemeincn blaues 
Licht'‘i)), Kupfer (Oberflachenfaibe hellpurpuin, B Pre- 
vost, Korperfarbe „grunes bis blaugmnes Licht") usw Von 
anorganischen Stoffen sind die bekanntesten Beispiele Bei- 
linerblau (Oberflachenfarbe kupferrot, Korperfarbe blau) 
und Kaliumpermanganat (Oberflachenfarbe gelbgrun, Koi- 
perfarbe rotviolett) Von Mineralien, bei deneii der sog 
jjStrich" auf weiBem Qrunde m manchen Fallen^) die Kor- 
perfarbe ergibt, sei genannt z B der Molybdanglanz (M 0 S 2 ), 
der in massiven Stucken „rothch bleigraue“ Oberflachenfarbe, 
dagegen auf Porzellan emen „grunlichen“ Strich hat und 
ebenfalls, in ganz dunnen Lamellen laucKgrun durchschei- 
nend ist“3) Am zahlreichsten finden sich derartige Beispiele 
bei organischen Farbstoffen AuBei Fuchsin (O grun, 

K rot) seien genannt Indigo (O kupferrot, K indigoblau), 
ferner kristallisiertes Helianthin (Oberflachenfarbe „azoid“ 
violett, Korperfarbe bei dunnen Kristallsplittern, bei Pulvern 
und in Losung „chinoid'‘ orange)^) usw 

Von W Haidinger ist besonderer Wert darauf gelegt 
worden, die Gultigkeit dieses Oesetzes fui a lie Spektral- 
farben nachzuweisen , m der Tat beschreibt er ausfuhrlich ca 
30 anorganische und organische Stotfe, deren Oberflachen- und 

denen der betreffende Stoff gerade durchsichtig und farbig wird 
Wie spater gezeigt wird, sind auch Stoffe mit Oberflachenfarben poi- 
kilochroitisch, d h andern ihre Farbe je nach der Schichtdicke, und 
zwar sowohl Korper- als auch Oberflachenfarbe Der Oberflachen- 
farbe des kompakten Metalls entspricht aber offenbar am nachsten 
die Korperfarbe der dicksten eben noch durchlassigen Schicht 

1) Siehe die Zusammcnstellung von Durchsichtsfarben der Mc- 
talle bei H Kayser, Handb d Spektrosk 1 c 3, 318ff 

2) Nur dann, wenn hierbei eine genugend feme Zcrteilung ge- 
wdhrleistet und bei Durchsicht beobachtet wild Ersterer Umstand 
hangt ab u a von der Harte des Minerals, derjenigen der Reibflache, 
von der Durchsichtigkeit ersteres usw 

3) Siehe Naumann-Zirkel, El d Mmeralogie, U Aufl Leip- 
zig 1901, S 442, weitere Beispiele bei W Haidinger, 1 c S 126 

Die Ausdrucke „azoid“ und „chinoid“ bezeichnen die angeb- 
hchen konstitutionschemischen Unterschiede, welche nach der 
Ansicht emiger Autoren (z B nach der von A Hantzsch) diesen 
zweierlei Farben des Helianthms zugrunde liegen (siehe Ber d d 
chem Ges 46, 1537, 1913, Z f Elektrodr 20, 480, 1914 
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Korperfarben sich praktisdi auf das ganze Spektrum veiteilen 
Streng quantitative Prufungen desselben sind, wenigstens auf 
dnektem Wege, anschemend nocli nicht vorgenornmen woiden 
Zu beacliten ist hierbei emmal der EinfluB des Poikilochroismus, 
d h dei; Farbvanationen nut der Scliichtdicke, auf den bereits 
G Stokes hinwiesi), und dessen Nichtberucksichtigung ge- 
legentlich em Veisagen des Haidingerschen Gesetzes zur Folge 
liaben kann, ferner der besprochene EinfluB von Einfallswinkel, 
Brechungsverniogen des angrenzenden Mediums usw auf die 
Oberflachenfarbe-) Nach G Stokes soli man die Durdi- 
sichtsfarbe der duntisten lierstellbaren Schicht vergleichen mit 
der Oberflachenfarbe z B des kompakten Metalls, wobei frei- 
lich aufier aclit gelassen wird, daB auch die Oberflachenfarbe 
der Metalle usw varueren kann mit der Schichtdicke, eine 
Tatsache, die damals noch nicht genugcnd bekannt wai Man 
verfahrt im allgenieinen wohl am zvvcckmaBigsten, wenn man 
nach dcm Voigang von W Haidinger duich Aufpolieren von 
Pulvei auf mattgesclilifteiie Glas- odei Quaizwuifel (event init 
Htlfe ernes Achatpistills) Praparate herstellt, die gleichzeitig 
Oberflachen- und Korperfarben beqiiem erkennen lassen, und 
dann die zugehorigen Farbeii naher zii definieren sucht (siehe 
Abschn C dieses Paragraphen) 

Eine weitere zuerst von Q Stokes (1 c) aufgefundene 
wichtige Beziehung besteht zwischen Oberflachenfarben und 
Korpeifarben in bezug auf ihre Intensitat G Stokes machte 
zuerst darauf aufmerksam, daB die am starksten reflek- 
tierten Farben gleichzeitig auch am starksten absor- 
biert werden Es ist dies ein Zusammenhang, der auf den 
ersten Blick ziemlich merkwurdig erschemt, es liegt nahe zu 
schlieBen, daB nicht die von der Oberflache reflektierten Strah- 
len, sondern gerade die ihnen komplementaren besonders stark 
absorbiert wurden Untersuclit man jedoch, wie A Kundt^) 
ausfuhrte, „das durch emen Korper mit Oberflachenfaibe hin- 
durchgehende Liclit prismatisch, so fmdet man, daB die Ver- 
dunklung gewisser Stellen schnell zunimmt mit der Dicke der 

1) Q Stokes, Phil Mag 6, 393 (1853), Poggend Ann 21, 
219 (1830) 

2) Siehe uber den EinfluB dieser Faktoreii B Walter, 1 c 
S 42ff 

’’) A Kundt, Poggend Ann 148, 263 (1871) 
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durchstrahlten Schicht Man findet, daB die Korper fur die 
Strahlen, die sie stark reflektieren, die also schon dadurch 
m geringerer Intensitat in den Korper gelangen, einen ziemlicli 
betrachtlichen Absorptionskoeffizienten haben und zvvar nur 
fur diese Strahlen" Das bekannteste naher untersuchte Bei- 
spiel fur diesen Zusammenhang ist das Kaliumpennanganat 
Hier konnte Q Stokes^) zeigen, daB den funf von ilim beob- 
achteten Absorptionsstreifen der Korperfarbe iiicht nur der 
Kristalle, sondern auch der verdunnten Losiing in der 
Tat 4 — 5 helle Stieifen im Reflexionsspektrum, d h in der 
Oberflachenfarbe, entsprechen Zeigen, wie im vorigen Falle, 
die Losungen eines Stoffes dieselbe Korperfarbe wie die festen 
Knstalle, so crschemt ubrigens der geschilderte Zusammen- 
hang plausibel, da offenbar bei einer rotvioletten Losung grune, 
d h die der Oberflachenfarbe gleichen Strahlen absorbiert wer- 
den mussen — 

Von A Kundt®) sind schheBlich noch zwei weiteie wich- 
tige Bezieliungen zwischen Oberflachenfarben und andern opti- 
schen Eigenschaften der betreffenden Korper aufgefunden wor- 
den Zunachst zeigte er, daB alle Stoffe mit Oberflachen- 
farben auch anomale Dispersion haben, d h daB bei 
ihnen der Brechungskoeffizient nicht stetig kleiner wurde mit 
zunehmender Wellenlange Vielmehr nimmt bei diesen Stof- 
fen (Fuchsin, Cyanin, Kaliumpermanganat usw) „die Bre- 
chung, wenn man sich von der langwelligen Seite des 
Spektrums dem Absorptionsstreifen nahert, auBer- 
ordentlich schnell zu, nahert man sich von der Seite 
der kurzeren Wellenlangen, so nimmt die Brechung 
auBerordentlich stark ab, und zwar so, daB Strahlen 
von groBerer Wellenlange starker abgelenkt sind als 
Strahlen kleinerer" Nahere Angaben fmden sich m Kap 7 
dieses Buches Zu envahnen ist noch, daB dieser SchluB nicht 
ohne weiteres umgekehrt werden daif, insofern als nicht alle 
Korper mit anomaler Dispersion starke Oberflachenfarben 
zu zeigen brauchen, wie dies z B blaues Kobaltglas nach A 
Kundt demonstnert 

1) O Stokes, 1 c Siehe auch E Wiedemann, Poggend 
Ann 151, 1 (1874) 

2) A Kundt, Poggend Ann 142, 163 (1871), 143, 149, 259 
(1871), 144, 128 (1871), 145, 67 (1872) usw 
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Weiterhin konnte A Kundt feststellen, daB bei den mei- 
sten fasten Stoffen (Knstallen) mit Oberflachenfarbe und ano- 
maler Dispersion auch Dichroismus (Verschiedenheit der Far- 
ben je nach der optischen Achse resp dem Einfallswinkel) 
vorhanden ist Allerdings handelt es sich auch hier nicht um 
einen umkehrbaren SchluBj da z B das deutlich anomal dis- 
pergierende Kobaltglas keinen deutlichen Dichroismus zeigt, 
und da man weiterhin von einem Dichroismus von Losungen, 
d h isotropen Systemen nicht sprechen kann Bei letzteren, 
die wic erwahnt, durchaus Oberflachenfarben zeigen konnen 
tritt an Stelle des Di- resp Pleochromsmiis die oben erorterte 
Abhangigkeit der Oberflachenfarbe vom Einfallswinkel, fer- 
nerhm aber in manchen Fallen ein Poikilochroismus der Kor- 
perfarbe, der bei stark aniso-dimensionaler Gestalt der Teil- 
chen unter Umstanden auch ,an einem cmzigen Teilchen zu 
Farbverschiedenheiten bei Variation der Bhckrichtung tuh- 
len kann^) 


Versucht man die m den vorangehen- 
den beiden Abschmtten geschilderten 
Eigentumhchkeiten der Oberflachen- 
farben theoretisch zu verknupfen, so ist em solches Untemeh- 
men im Wesentlichen gleichbedeutend mit dem Versuch, die 
Entstehung der Oberflachenfarben zu schildern Es muB 
nun hervorgehoben werden, daB eine eindeutige Theorie der 
Entstehung dei Oberflachenfarben und damit die deduktive 
Ableihmg ihrer OesetzmaBigkeiten zur Zeit ein nur in den 
allerersten Anfangen angegriffenes Problem ist Em ]eder 
Versuch namlich, die Eigenarten der Oberflachenfarben syn- 
thetisch unteremander sowie mit andern optischen Eigenschaf- 
ten zu verknupfen, um umgekehrt dann in deduktiver Weise 
die OesetzmaBigkeiten ihrer Entstehung zu folgern, muB not- 
wendigerweise zuruckgreifen auf die theoretischen Vorstellun- 
gen, die wir uns uberhaupt — auch m normalen Fallen — 
uber das Zustandekommen von Absorption, Reflexion und 
Dispersion in emem Korper machen Die Orunde fur das 
gleichzeitige Auftreten abnorm starker selektiver Reflexion, 

1) Em stark poikilochroitisches nadelformiges Teilchen kann z B 
in seiner Langsachse anders gefarbt erscheinen als in semen khrzeren 
Dimensionen, ohne daB es darum kristallinisch sein muBte 


4: Zin TlieoHe di> 
Ober fiachenfarben . 
Analytixches 
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Extinktion und anomaler Dispersion musben sich ergeben aus 
unsern Kenntnissen Oder Vennutungen uber die allgemeinsten 
Veranderungen, die ein Lichtstrahl uberhaupt erfahrt, wenn er 
aus emem Medium m em anderes ubergeht Es kann nicht 
gesagt werdeUj da6 irgendeine „Lichttheorie“, auch nicht die 
noch in volligem FIuB befmdlichen elektromagnetischen Theo- 
rien m ihren neueren Formen, z B die Elektronen- und Licht- 
qiiantentheonen des Lichtes, bereits heute eine restlos uber- 
zeugendc und eindeutige Vorstellung geben von dem, was 
passiert, wenn z B eine einfache selektive Absorption statt- 
fmdet Ahnliches gilt fur die Dispersion „Die Zahl der 
Theorien ist Legion Wir konnen aber die Bemerkung nicht 
unterdrucken, dafi die auf eine klare und veistandliche Dar- 
stellung verwendete Sorgfalt bei vielen Autoren leidei nur im 
umgekehrten Verhaltnis zu der Zahl und Lange der Abhand- 
lungen steht Ihr Studium ist aus diesem Grunde recht muh- 
sam und unerfreulich" — sagt A Pflugei, einer der ersten 
Kenner auf dem Gebiete der Metalloptiki) Uber den ein- 
fachen Fall der konsumptiven Absorption des Lichtes, bei dem 
„a]so die kinetische Energie des Lichtathers in kmetische Ener- 
gie der ponderablen Materie umgewandelt wird", schreibt H 
Kayser „Wie dieser Vorgang stattfindet, ist aber unbe- 
kannt Es ist sehr merkwurdig, daB man kaum einen Versuch 
findet, ihn klar zu machen, die ubhche Erklarungsweisc 
vielmehr vor den Schwiengkeiten vollstandig die 
All gen verschlieBt — Man wird daraus ersehen, daB wir 
von emem Verstandnis dieser alltaglich zu beobachtenden Er- 
scheinung noch weit entfemt smd, obgleich Angstrom und 
alle seine zahlreichen Nachfolger sie als ganz selbstverstand- 
lich hingestellt haben"^) Gilt diese Feststellung bereits fur 
derartige verhaltnismaBig einfache und viel untersuchte Er- 
scheinungcn, so konnen wir erst recht nicht erwarten, eine 
befnedigende Theorie der Oberflachenfarben vorzufmden 

Im folgenden sei zunachst auf vorwiegend phanomeno- 
logischem Wege versucht, dieser auch fur die Farben dis- 
perser Systeme so uberaus wichtigen Frage nach der Entste- 

1) Siehe die ausgezeichnete Ubersicht dieses Forschers in H 
Kaysers Handb d Spekhosk 4, 268ff (1908) 

2) H Kayser, Handb 1 c 3, 4, 8 usw — Sperrdruck voti 
mir Wo O 
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hung der Oberflachenfarben naherzutreteni) Freilich wird 
sich dabei ergeben, daB es leichter ist, die Entstehung der' 
Oberflachenfarben abzugienzen gegenubcr den Bildungsweisen 
anderer Farben, m a W zu sagen, wie sie nicht entstelien, 
als umgekehrt erne auf Grund allgememer hchttheoretischer 
Vorstellungen aufgebaute deduktive Erklarung derselben zu 
geben 

Zunachst sei vorausgcschickt, daB man das einen farbigen Kor- 
per treffende Licht einteden kann i» folgende Teile 

R, das reflektierte Licht, dieses zerfallt seinerseits in R^. 
das von der „auBern'‘, „inatheniatisclien“ Oberflache, genauer von 
der Diskontmuitdtsflache der Brechungsvverte reflektierte Licht, 
andrerseits in R„ das von irgendwelclien „inneren‘' Oberflachen reflek- 
tierte Licht, 

E, das eindringende Licht, 

A, das absorbierte Licht, auch bei diesem konnen zwei Anteile 
unteischieden werden, das von dem gcsamten Korper absorbierte 


Bekannthch win den zuerst von A Cauchy (Compt lend 
25, 86, 1848) Formeln fur die Farben von Metallen lesp uberhaupt 
„metallisch reflektierender" Korper entwickelt, welche ausgehend von 
den Polansationserscheinungen an Metallen auch die „selektive Re- 
flexion" zu berechnen erlauben Diese Formeln sind u a von J 
Jamin, Q Quincke, W Wernicke, P Drudc, B Walter ii a 
geprtift und racist mit der Erfahrung ubereinstimmend gefunden wor- 
den Ndhercs hieruber muB in der zit Literatur resp m den Lehr- 
buchern eingesehen werden Es lage nun vielleicht nahe, von vorn- 
hereui und zu Beginn jeder Erklarung der Entstehung der Oberfla- 
chenfaiben diese Oleichungen abzuleiten und zu diskutieren Zu- 
iiachst wurde dies Verfahren einen erhebhchen Autwand mathema- 
tischer Methodik, crforderii, da „Metalloptik" anerkamitermaBeii fauch 
1011 physikahscher Seite) zu den sdhwiengsteii Kapiteln der theorc- 
tischen Physik uberhaupt gehort Hinzu komint noch der eigentum- 
hche Umstand, daB z B A Cauchy me selbst weder eine begnfflich 
noch auch mathematisch genugende Ableitung seiner Formeln gegeben 
hat, sondern daB erst von spateren Forschern wie A Beer, F Eisen- 
lolir usw nachtraglich versucht wurde, die von A Cauchy gege- 
benen Formeln theoretisch zu begrunden Auch diese Begrundungen 
Sind entweder vorwiegend mathematische Verknupfungen oder aber 
auBerordentlich hypothetische Betiachtungen uber die Bezieliungen 
zwischen „Lichtather'‘ und Molekulen usw Sodanii aber ist der Ver- 
fasser der Ansicht, daB die bishenge Theoue der Oberflachenfarben 
in phanomenologischer Hinsicht, trotz aller ihrer glanzenden rech- 
nerischen Leistuiigen, noch vielfacli unzureichend ist E Brucke 
sagt, die Mefalloptik „eigne sich nicht fur erne populare Darstellung" 
Dieser Ausspruch ist richtig aber unzureichend sie eignet sich bisher 
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Licht A und das von der Oberflachenschicht, in dei die Reflexion Rj 
stattfindet, absorbierie Licht 

D, das hindurchgelassene Licht, dies zerfallt in D|j, das vom 
gesamten Korper hindurchgelassene Licht, und in Di, das von der 
Oberflachenschicht hindurchgelassene Licht Dq 

Die Korperfarbe z B ernes Stuckes roten Bleiglases 
entsteht zunachst bekanntlich dadurdh, daB von detn eindrin- 
genden Lichte E der grune Anted absorbiert wird, so daB das 
vom gesamten Korper hindurchgelassene Licht (DJ nur noch 
aus den roten Strahlen besteht Dies ist der Vorgang, der 
bei der Entstehung einer Korperfarbe quantitativ die groBte 
Rolle spielt und damit auch qualitativ dominieit Hinztt kom- 
men aber noch folgende sekundare Vorgange Zunachst wird 
ein Ted des auftreffenden Lichtes an der „mathematischen“ 
Oder Brechungsflache retlektiert, und zwar zum Ted unzer- 
setzt, im vorhegenden Beispiel also als weiBes Licht Diesei 
Anted varnert u a mit der Politur der Oberflache, dem Ein- 


auch noch nicht fur eine streng wissenschattliche phanomenolo- 
gische Darstellung Es ware z B ein vollig aussichtsloses Unter- 
fangen, auch nur den Hauptetappen der Cauchyschen oder einer der 
neueren elektromagnetischen Theorien „eine genaue physikalische 
Definition" (B Walter, 1 c S 26) zu geben, ganz abgesthen davon, 
daB auch die bislierigen Theorien (einschliellhch der Fresnelschen 
fur nichtmetallische Reflexionsfarben) „noch nicht als erschopfende 
Darstellungen aller bekannten Reflexionserscheinungen angesehen wer- 
den konnen" (B Walter, I c) Hierrait soil beileibe nicht etwa 
einer Genngsehatzung dieser scharfsinnigen Untersuchungen Ausdruck 
gegeben werden Indessen nicht nur entsprechend dem vorwiegend 
phanomenologischen Charakter des vorhegenden Buches, sondern auch 
in der Vorstellung, vielleicht einiges Neue bieten zu konnen, wurdc 
hier die phanomenologische Darstellung der mathematischen vorge- 
zogen, obsehon naturhch im Laufe der Schilderung auch die wichtig- 
sten Formeln von Fresnel und Cauchy herangezogen werden mus- 
sen — Aiialoge Schwierigkeiten, wie sie hei der Darstellung der mehr 
formalen klassischen Metalloptik auftreten, haufen sich in extremer 
Form beim Versuch einer phanomenologischen Diskussion der neue- 
ren elektromagnetischen und Elektronentheorien der Metalloptik cines 
P Drude, G Mie usw Ira ubrigen ist das spezielle Gebiet der 
Metall- resp Oberflachenfarben auch hier nur verhaltnismaBig spar- 
lich bearbeitet worden zugunsten des Gebietes der metallischen Di- 
spersion, in der Tat ist die viel zitierte bewundernswerte Schrift 
von B Walter (1895) die emzige etwas allgemeinere und zusammen- 
fassende Arbeit, m welcher der Schwerpunkt auf den hier mter- 
essierenden Gegenstand gelegt wird 

0 s t w a 1 d , Licht und Farbe in Kollolden 
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fallswinkel, dem Brechungsunterschied usw Neben diesem 
unzersetzt reflekherten Anted wird aber auch em Ted 
des eindringenden Lichtes leflektieit (R,), set es an der 
Ruckseite des farbigen Korpers (z B bei einer auf weiBem 
Papier hegenden farbigen Glasplatte), sei es an inneren Ober- 
flachen (wie in einem getiubten System), odei sei es end- 
lich innerhalb der Oberflachenschicht, welche zuerst von 
dem aiiftreffenden Lichte durchlaufen wird [DaB bei jedem 
tarbigen Korper em Ted der reflektierten Strahlen nicht von 
dei mathematischen Oberfladie, sondern aus der unmittelbai 
darunter hegenden Schicht stammt, kann als Tatsache ange- 
sehen werden „Hier set nur noch erwahnt, daB mit jeder 
Reflexion auch ein Eindrmgen der Energie m das reflektie- 
rende Medium verbunden ist, die ihrerseits von den Tren- 
nungsschichten („Oberflaehenscliiclit‘0 nach auBen zuruckkeli- 
rend, sich mit der obei flachlich reflektierten Energie mischt'‘i) 
Es wii d welter unten hierauf zuruckgekommen w erden ] In 
vorliegenden Beispiele siiid nun diese aus dem Innern des 
Korpers reflektierten Antede ebenfalls rot, man denke an erne 
auf weiBem Papier liegende Bleiglasplatte oder an em Aqua- 
rellgemalde, bei denen ja mu reflektiertes Licht zur Beobacli- 
tung gelangt Es ist also aucli das aus der Oberflachenschicht 
reflektierte Licht (R^) von derselben Farbe wie das durch- 
gehende Licht D, mithin auch das gesamte reflektierte Licht 
(R) rot gefarbt, wennschon sehr viel schwacher durch die 
Einmischung des iinzerlegt reflektierten Lichtes 

Als Beispiel fur die Entstehung von Oberflachenf arben 
wahlen wir metallisches Gold Sehen wii von dem Fade strei- 
fender Beleiichtung odei Betrachtung ab, m dem eine Qold- 
platte bekanntUch weiB ersclieint^), so zeigt das Metall erne 
rotgelbe Farbe 

Nun konnen wir ujns an das in § 18 usw uber die Eigenart 
metallischer Absorption Gesagtc eiinnern, aus dem her- 
vorging, daB in ganz dunnen Schichten ein Metall sich all- 
gem em sehr ahnlich verhalt wie ein nichtmetallisches Objekt 


T L Pfaundler in Muller-Pouillet, Lehrb d Physik, II, 1, 
578 

3) Siehe J Jamjn, Ann Chim et Phys (III) 22. 311, 1847, Pog- 
gend Ann 74, 528 (1848), ferner z B E Brucke, Physiologic d 
Farben, 2 AufI Leipzig, 1887, S 117 
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mit Korperfarbe Dunne Metallschichten sind durchsichtig, zei- 
gen Dmchsichtsfarbe, gehorchen dem Beerschen Gesetz usw 
Wir konnten daher die Oberflachenfaiben eines Metalles zu- 
ruckzufuhien versuchen auf die Korperfarben aufleist dunner 
Schichten, wobei mdessen diese Schichten und ihre Farben 
nicht etwa mit den Newtonschen Schichten und Interferenz- 
farben zu verwechseln sind, wie dies haufig geschehen ist 
[Fur das Auftreten letzterer Farben bei Reflexion ist eine 
schaife Begrenzung der hinteren Oberflache dei Schicht 
notwendig, damit Interferenz entsteht, bei einetn Korper mit 
Oberflachenfarben ist mdessen augenscheinhch erne solche hin- 
tere Qrenzschicht nicht vorhanden, sondern es findet ein kon- 
tinuierhcher Ubergang der Eigenschaften der Oberflachenschich- 
ten zu denen des massiven Metalls statti), oben § 18 ge- 
zeigt vvurde] 

In der Tat kann man, wie schon erwahnt, metallische 
Farben auf die Wease herstellen, daB man ein sog „weiBes 
Metall“, z B einen Silberspiegel oder etwas Staniolpapier 
uberzieht mit einer dunnen Schicht eines farbigen Lackes 
(Bi onzefai ben usw) In diesen Fallen kommt die Ober- 
flachenfarbe tatsachhch durch normale konsumptive Absorp- 
tion m einer Oberflachenschicht zustande, und man konnte zu 
der Annahme ncigen, daB auch die Farbe des Ooldes usw 
auf analoge Weise (durch konsumptive Absorption m der 
Oberflachenschicht) entstande 

Indessen zeigt ein naherer Vergleich etwa eines mit far- 
bigem Lack uberzogenen Spiegels und einer Ooldscheibe doch 
u a folgenden fundamentalen Unterschied Lost man die 
farbengebende Lackhaut ab und pruft due Durchsichtsfarbe, 
so erweist sich dieselbe als von derselben qualitativen 
Zusammensetzung wie die des leflektierten Lichtes 
Bei einem roten Lack z B ist auch die Durchsichtsfarbe der 
Oberflachenschicht rot Qanz anders verhalt sich aber ein 
Korpei mit echter Oberflachenfarbe z B Gold oder Fuchsin 
Isoliert man bei diesen die Oberflachenschicht, praktisch ge- 
sprochen, betrachtet man dunne Schichten dieser Stoffe, 
welche gerade durchsichtig sind, so fmdet man im Gegen- 


1) Aiisfuhrlicheres uber die Unterschiede von Oberflachen- und 
Interfeienzfarben dunner Blattchen siehe B Walter, 1 c S 84ff 
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tell, dafi das rcflekticrte Liicht (R) komplementar ge- 
farbt ist zum durchgehenden Die Durchsichtsfarbe des 
rotgelb reflektierenden Goldes ist gerade grun, wie bekannt- 
lich Blattgold zeigt, umgckehrt ist die Durchsichtsfarbe des 
grunen festen Fuchsins gerade rot usw, wie dies detn oben 
besprochenen Haidingerschen Gesetze entspricht Das Mai- 
ding ersche Gesetz zei'gt in der Tat, daS offenbar echte 
Oberflachenfarben, wie sie Metalle usw aufweisen, nicht (oder 
doch nicht alleiu) durch die naheliegende Annahme einer 
selektiven konsumptiven Absorption in der Oberflachenschicht 
erklart werden konnen 

Die gewohnhch anzutreffende Erklarung fur das Zustande- 
kommen der Oberflachenfarben beruft sich nun auf das Vor- 
handensein selektiver Reflexion Wie z B aus Tab 6 auf 
S 68 hervorgeht wird rotes Licht von einer Goldplatte im 
Betrage von 92 3<yo, violcttes dagegen nur zu 33 I o/o reflektiert 
Oberflachenfarben waren in diesem Sinne also eintach selek- 
tive Reflexionsfarben Nun ist oben (§ 20) aufmerksam 
gemacht worden auf die Reflexionsfarben, welche auch an 
farblosen Medien dadurch entstehen, daB die Intensitat des 
reflektierten Lichtes von dem Brechungskoeffizienten bestimmt 
vvird (Fresnelsches Gesetz), letztere GroBe aber mit dei 
Wellenlange variiert Diese Reflexionsfarben, wie sie z B 
der Bruckeschen Theorie der Opaleszenzfarben zugrunde lie- 
gen (§ 21), werden nun theoietisch charakterisiert daduich, 
daB die farbenbildenden Prozesse sich an der „mathemati'- 
schen“ Oberflache des Systems, genauer an der Diskonti- 
nuitatsflache des Brechungskoeffizienten abspielen Ob- 
schon naturlich stets ein Teil des auffallenden Lichtes auch 
hier aus dem Innern des Korpers heraus reflektieit wild, 
spielt dieser Teil keine Rolle verghchen mit dem' an der 
„auBern^‘ Oberflache selektiv reflektierten Lichte (R^) Es er- 
hebt sich die Frage, ob die Oberflachenfarben der Metalle, 
Farbstoffe usw in analoger Weise durch selektive Reflexionen 
der „auBern, mathematischen oder Brechungsflache" zu er- 
klaien sind 

Wic nun 1817 B Prevosti) m einer interessanten, an- 
scheinend nui vvenig beachteten und heute fast unbekannten 


1) B Pievost, Ann Chem Pliys (II) 4, 192, 436 (1817) 
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Arbeit gezeigt und nachdrucklichst betont hat, handelt es wch 
bei del selektiven Refle\ion, die zii metalhschen Obertlachen- 
farben fuhit, nicht um noimale „aul5ere" oder „Fresnel- 
sche“ Reflexion an der Brechungsoberflache Dies zeigen ii a 
folgende Erscheinungen 

Je besser poliert erne Metallflache ist, je starker also die 
normale oder Fresne'l'sche Reflexion ist, um so schvvachei 
1 st die Farbe In der Tat verhert ein hochpoliertei Ooldspie- 
gel fast vollig seine gelbe Farbe, er wird „vveiB“ Ware die 
noimale Reflexion fur die Farbe verantwortlich, so mufite 
durch ihre Steigerung auch die Intensitat der Farbe steigen 
statt umgckehrti) 

Entstanden Obertlachenfaiben durch noimale Reflexion, 
so muBte erne nicht auf Hochglanz poherte Metallplatte bei 
schiagei z B stieifender Betrachtung inteiisivei gefaibt 
sein als bei senkrechter Denn eine diffus reflekberende Platte 
sendet (im Gegensatz zu einei poherten Platte) viel mehr 
Strahlen seitwaits als senkrecht aus, wie die Betrachtung der 
Ausstrahlung z B zvveier isoherter Punkte auf der Platte und 
die Summierung dieser Effekte lehrt Tatsachlich findct, wie 
bereits erwahnt, das Umgekehrte statt erne Goldplatte er- 
scheint bei streifender Betrachtung werB Ebenso erscheint 
das Spiegelbild eines „weiBen‘' Gegenstandes, z B eine 
Silberkugel, die auf einer Goldplatte liegt, weifi bei strei- 
fender Betrachtung, gelbrot dagegen bei ungefahr senkrech- 
tem Anschauen (B Provost) 

Wie oben S 72 ff ausfuhrlich gezeigt wuirde, ist das Re- 
flexionsvennogen von Metallen experimentell stark abhangig 
von der Schichtdicke, eine Goldsthicht von c 5 PM' reflek- 
tiert praktisch uberhaupt nicht mehr, und erst bei ca 100 
wird das voile Reflexionsvermogen des kompakten Metalls 
erreicht Dies ist ein direkter Beweis dafur, daB die Ober- 
flachenfarbe nicht durch Reflexion an der Brechungsflache 
zustande kommen kann, obschon gerade umgekehrt bei Me- 
tallen diese Diskontinuitat besonders steil ist, da nach S 71 der 
Biechungskoeffizient stark zummmtmitabnehmender Schicht- 
dicke (innerhalb der experimentell zuganghchen Schichtdicke^)) 

1) Siehe W Haidinger, Poggend Ann 91, 600 (1854), O D 
Chwolson, Lehrb I c S 526 

2) Man kann aus Kontinuitatsgrunden falgern, daB ahnhch wie 
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Es ergibt sich hieraus, daB die Oberflachenfarben tucht 
m der Art und Weise dei Fiesnelschen Reflexionsfarben 
entstelien konnen Wii mussen vielmehr von einer „innern“ 
Reflexion sprechen, d h von einei Reflexion, die erst nach 
(doppeltem) Durchlaufen einer Oberflachenschicht von 
physischen Dimensionen eintritt Von B Prevost ist 
fur diese besondere Art von Reflexion, die also in dieser 
Hinsicht der ernes mit farbigem Lack belegten Spiegels ahnelt, 
das Wort „Strahlung“ (rayonnement) gebraucht vvorden Im 
vorliegenden Buch soil der Ausdnick „nietallische Refle- 
xion" fm diese Erscheinung leserviert werden — 


Versucht man sich nun ein Bild zu 
machen, was die lichttheoietischcn 
Voigangc bei einer derartigen „inne- 
ren Reflexion" sein konnen i), so helfen hier vielleicht am 
weitesten einige Bilder, welche an die von W Sellmeiei, 


bei der Dichte auch bei der Brechung zwischen zwei Medien ein 
stetigcr Ubergang, wennschon von enorm steilem A.hfdll, bestehen 
wird 

1) Eni Versuch, das bisher den verschiedeneii Lichttheonen Ge- 
memsame in zusammenfassender Form hier vorzutrageii, um das fur 
den vorliegenden Zweck notige aus dieser Darstellung zu entnehmen, 
vvurde nicht nur weit aus dem Rahmen des vorliegenden Buches her- 
ausfallen, sondern ware m Anbetracht der Mannigfaltigkeit und Schwie- 
ngkeit des Untcrnchmens eine Vermessenheit seitens des Verfasscrs 
Auf der anderii Seite glaubt letzterer, daB auch manche Leser wie er 
selbst ein dnngendes Bedurfnis haben, sich wenigstens in allgemein- 
stei Form eine Vorstellung zu machen, m vvelcher Weise man sich 
z B das gleichzeifige Auftreten der durch die Gesetze von W Hai- 
dinger, Q Stokes und A Kundt regulierten Cischeinungen denken 
konnte Es smd auch dies Fragen, in denen. wie H Kayser so 
treffend bemerkt, die Wissensdhaft bisher in der Regel vorbeigeht 
Bei der mathematischen Behandhing derselben pflegt dieser voran- 
gehende begriffhche Teil vielfach erst recht eine untergeordnete 
RoIIe zu spielen, ja zuvveilen vvird er einer naheren Darlegung uber- 
haupt nicht fur whrdig gehalten, wie etvva das klassische Beispiel 
eines A Cauchy zeigt Mit aller Bescheideiiheit seien daher kurz 
die Vorstellungen angedeutet, die z B dera Verfasser beim Verstand 
ms dieser sdiwierigen Zusaramenhange dienhch waren, ohne daB 
dieselben mit irgendeinei der lufgestellten Lichttheonen vollig iden- 
tisch waren Als besonders wichtig ergibt sich in den folgenden Aus- 


5 Zur Theorie det 
Obei fliichentai ben, 
Si/ntlietisc7ies 
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M Plancki) u a entwickelten Voistellungen uber das We- 
sen der Absorption anknupfen Nach M Planck z B be- 
steht die Absorption wesentlich darin, „daB die Molekule beim 
Durchstrahlen des Mediums selbst zu Schwingungszentren war- 
den und sekundare Lichtstrahlen aussenden, d h also zer- 
streuend wirken Der Fall hat somit groBe Ahnlichkeit mit 
der Zerstreuung des Lichts dutch trube M'edien, und in dei 
Tat wild die Extinktion im Gebiet dei Durchsichtigkeit, wo 
das Mitschwingen dei Molekule schwach ist und wo man da- 
her die Zerstreuung als erne Art Beugung oder Reflexion auf- 
fassen kann, dutch dieselben Gesetze darstellt, wie sie Lord 
Rayleigh fur trube Medien abgeleitet hat“ (A Pfluger, 

1 c S 396) Hinzugefugt sei, daB sicli die selektive Absorp- 
tion als eine Art Resonanzphanomen ergibt, msofern als je 
nach der Schwingungsperiode des emfallenden Lichtes nui 
spezielle, duich GroBe, elektiische Struktui usw darauf abge- 
stimmte Molekeln in starkeres Mitschwingen geraten Die 
fur die konsumptive Absorption charakteristische Umwandlung 
in Warme kann man sich entstanden denken diuch die Mitwir- 
kung ernes der Intensitat der Schwingungen symbat gehenden 
Reibungswiderstandes (W Sellmeier, H Helmholtz 
u a ) 

Siehl man diese Art der Zerstreuung des Lichtes an den 
maximalen optischen Diskontinuitaten des Korpers als den 
Fundamentalvorgang an, so wurde sich die normale oder 
Fresnelsche Reflexion bei farblosen Korpern auffassen lassen 
als den Teil der Lichtstreuung, welcher bei allseitiger Streu- 
ungsrichtung aus dem Korper herausgelangt Die Uberein- 
stimtnung mit dei Rayleighschen Theone der Beugungs- 
triibung erstreckt sich dabei auch auf den Polarisationszustand 
der Phanomene in beiden Fallen besteht Imeare Polarisation 
von wechselnder Vollstandigkeit Wie erwahnt, gilt diese Uber- 
einstimmung zunachst mir fur faiblose resp schwach absor- 
bierende Korper, bei denen, entsprechend dem nur schwachen 
Mitschwingen der Molekeln (oder ihier Elektronen) auch die 


fuhrungen die Reflexion eben wie die Absorption als cm Resultat 
von Schwingungen der optischen Diskontinuitaten des betr Korpers 
1) Siehe Lit und Einzelheiten in der zusammenfassenden Dar- 
stellung von A Pfluger, in H Kajsers Handb 1 c 4, 393 usw , 
zur Kritik mdessen auch H Ka\ser, 1 c 3, Iff (Einleitung) 
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Zerstreuung, die Fresnelsche Reflexion, verhaltnismafiig 
schwach 1st Bei stark absorbierenden Systemen, bei denen 
em sehi heftiges Mitschwingen erfolgt, ist nun auch der 
Betrag des nach aiiBen zerstieuten Lichtes groBei, und zvvai 
liegl es nahe, anzunehmen, daB die Zeistreuung und dainit 
auch del Anted des nach auBen i eflektierten Lichtes 
mu so groBer ist, ]e sta'rker diese die Absorption be- 
wirkenden Schwingnngen sind Diese Folgerung stellt 
nichts anderes dar als idas Stokessche Oesetz, nach dem 
Starke Reflexion und Absorption parallel gehen Um die ellip- 
tische Polaiisation zu erklaren, kann man sich z B vorstellen, 
daB bei den heftigen Schwingungen stark absorbierender Mole- 
kule gegenscitige Storungen dieser Schwingungen und damit 
die Bedmgungen fur Elliptizitat der Polarisation emtreten 
Die bisherigen Erwagungen bezogen sich auf die allge- 
meine Absoiption und Reflexion ohne Rucksicht auf spezielle 
Oder selektive Verschiedenheiten in bezug auf die verschiede- 
nen Wellenlangen des Lichtes Bei ausgesprochen selektiver 
Absorption nun, d h bei heftigem Mitschwingen vorwiegend 
nur einei Art von optischen Diskontmuitaten, folgt, daB auch 
nur diest eine Art von zerstreutem Licht bis uber die physische 
Grenze des Korpers hinaus sich erstrecken, d li hier als leflek- 
tiertcs Licht erscheinen ,wird Indessen hangt der Betrag dieses 
nach aiiBen emittierten Lichtes nicht nur von der Scharfe der 
selektiven Absorption, sondern auch von dem absoluten Be- 
tr.ig derselben ab Bei einem System mit Korperfarben, z B 
bei einem Stuck roten Bleiglases, ist die absolute Siimme der 
die grunen Strahlen aufhaltenden Schwingungen zu klein, als 
dafl ein merkhcher Betrag dieser Strahlen aus der Oberflache 
herausreflektiert wurde, die „grunen Schwingungen" verlaufen 
vorwiegend innerhalb des Systems, und nur die roten, mcht 
zui Resonanz gelangenden, gehen hindurch Absorbiertes 
und durchgelassenes Licht sind hier m a W komplemen- 
tari) groBei abei das absolute Absorptionsvermogen wird, 
um so mehr wird auch von dem am starksten zerstreuten Licht 
an die Oberflache gelangen konnen, und bei metallischer Ab- 
sorption (z B beim Fuchsin) tritt der optimale Fall ein, daB 


Auf dunklem Papiei wurde wohl auch eiii intensiv gefarbtes 
Bleiglas erne schwache grune OberfUcheiifarbe erkennen lassen 
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praktisch alle Molekeln grunes Licht bis uber die Oberflache 
hinaus zerstreuen, so daB m a W das retlektierte Licht 
komplementar ist dem durchgelassenen Dies ist aber 
bekanntlich das Haidingersche Gesetzi) 

Die Tatsachen der anomalen Dispersion schlieBcn sich 
nach W Sellmeier, H Helmholtz u a denen der Absorp- 
tion aufs engste an, insofern als auch sie als selektive Schwin 
gungen optischer Dis'kontinmtaten aufgefaBt werden kon- 
nen Freilich unterscheiden sie sich insofern von den 
„Absorptionsscihwingungen“ als bei ihnen der „Reibungs- 
vviderstand" verschwindend klein ist und dementsprechend bei 
der Brechung auch keine erhebliche Warmemenge entsteht 
Man kann sie als „intramolekulaie“ Schwingungen oder als 
Schwingungen von Molekeln „in Ruhelage" (M Planek) auf- 
fassen Mit den „Absorptionsschwingungen“ mussen sie in- 
dessen derart verknupft sein, daB eine starke Drehungsschwin- 
gung, wie sie im Qebiet der anomalen Dispersion auftritt, 
auch eine intensive Absorptionszerstreuung m,it sich bringt 
(Kundtsches Gesetz) Man kann sich das etwa so vorstellen, 
daB die Absorptionsschwingungen ihrerseits urn so starker 
verlaufen, je groBer die intramolekularen Bewegungen selbst 
Sind, die erst den AnstoB zu den Absorptionsschwingungen 
geben usw 

Es sei nachdrucklichst betont, daB einstwcilen alle 
diese Vorstellungen durchaus hypothetischer Natur 
Sind, und daB sie, wie samthche bisherigen „moleku- 
lartheoretischen Lichttheonen schweren und gerecht- 
fertigten Bedenken unterliegen" (A Pfluger, 1 c S 347) 
Sie wtirden nur zu dem Zwecke vorgebracht, ein moghches 
Bild des Zusammenhanges zu geben, der unzweifelhaftzwischen 
den Regeln von Haidinger, Kundt und Stokes besteht, ob- 
schon (oder weil) der Verfasser in den Lehrbuchern der Optik 
eine solche Zusammenfassung bisher nicht hat finden konnen 

Fernerhm sei noch kurz auf die klassische mathema- 
tische Theorie der Oberflachenfarben eingegangen, wie sie 
durch die Arbeiten von A Cauchy, J Jamin, G Quincke, 

Ubngens folgt rein formal das Haidingersche Gesetz schon 
aus dem Stokesschen, insofern als aus der Symbabe von absorbier- 
tem und reflektiertem Licht sich auch die komplementare Beschaffen- 
heit von durchgelassenem und reflekfaertem Licht ergibt 
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B Walter u a entwickelt und gepruft worden ist^) Wie 
in ^ 20 gezeigl woiden ist, konnen durch nortnale Reflexion 
Farben (Brechungsfarben) entstehen, fur die das Fresnelsche 
Gesetz gilt Es ast ,hier (bei scnkrechtem Emfall des Lichtes) 



wobei R der fur erne bestimmte Wellenlange reflektierte An- 
ted, Hi und Ha die zwei Brechungsmdices sind Bei der Cau- 
chyschen Formel der Metallreflexion, deren begriffliche Ent- 
stehung, wie erwahnt, nicht von ihrem Autor mitgeteilt wor- 
den 1 st, wird nun der Eigenart der metallischen oder „m- 
nern“ Reflexion dadurch Rechnung getragen, dab in ihr der 
Betrag des reflektieiten Lichtes nicht nur von den Brechungs- 
indices dei beteihgten Medien, sondern auBerdem vom 
Extinktionskoeffizienten abhangig gemaeht wird Die 
Hauptformel (fur senkrechten Lichteinfall) lautet 



wobei Hi der Brechungsindex des Metalls, na derjenige des 
angrenzenden Mediums, k aber der Extinktionskoeffi- 
zient des Metalles ist-) Je groBer letztcrer ist, um so mehi 
wird das Reflexionsvermogen von thm beeinfluBt werden, und 
in der Tat ubeiwiegt bei den Metallfarben der EinfluB der 
Werte von k bei weitem denjenigen der Brechungsmdices 
Naturlich ist der Extinktionskoeffizient seinerseits wieder ab- 
hangig von der Wellenlange, und bei vielen Farbstoffen, 
Mineralien usw ergibt sich dementsprechend nur in gewis- 
sen Spektralbezirken, in denen eben der Extinktionskoef- 
fizient abnoim groBe Werte erlangt, das Auftreten metallischer 
Reflexion, wahrend fur die ubrigen Spektralgebiete die nor- 
male oder Fiesnelsche Reflexion eintritt Letzteies geht auch 

1) Literatur siehe bei B Waltei, I c , die klassischen Arbei- 
ten von A Cauchy und J Jamin finden sich ubcrsetzt in Poggend 
Ann 74, 528, 543 (1848) 

2) Naheres uber die experimeiitelle Handhabung dieser Foimel 
siehe z B B Walter, 1 c S 31. 39 usw 
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unmittelbar aus emer Diskussion dei Formel hen or, msofeni 
als bei k^=0 die Cauchysche Gleichung wiedei in die 
Fresnelsche ubergeht 

Uber neuere speziell elektromagnetische Theoiien uiid ihre 
niathematischen Niederschlage, aus denen sich Schlusse ubei 
die Farben von Metallen iisw ergeben, vergleiche A Pfluger, 
1 c, sowie weiter unten Kap 8 (Theorie der Farben von Ml- 
tallsolen) 


Von ganz besonderer 
Wichtigkeit fui die Lehre 
von den Farben kolloider 
und uberhaupt disperser 
Systeme sind nun die Folgerungen, die sich fur die OberfU- 
chenfarben ergeben, falls man den EinfluQ der Schtchtdicke, 
resp bei dispersen Systemen den EmfluB des Drspersitats- 
grades in Betracht zieht Es ist m den vorhergehenden Ab- 
schnitten darauf hingewiesen worden, daB alle die Verande- 
rungen des Lichtes an Systemen mit Oberflachenfarben, ein- 
schlieBlidi insbesondeie auch der Vorgange der Reflexion, 
sich innerhalb emer gewissen physischen „Oberfkchenschicht“ 
von meBbarei Dicke abspielen Es leuchtet aber ein, daB diese 
Oberflachenschicht in dispersen und speziell kolloiden Syste- 
men eine noch unvergleichhch gioBere Rolle spielen muB als 
m kompakten Metallen, einfach daiiun, well letztere Systeme 
fast ganz aus deiaitigen Oberflachenschichten „bestehen“ 
Schon fruher wurde darauf hingewiesen, daB die Schichtdicken, 
welche fur metallische Extinktion chaiakteristisch sind, Werte 
haben, die unter Lichtwellenlange hegen Desgleichen aber 
ist mehrfach hervorgehoben worden, daB das fui kolloide 
Systeme charakteristische Dimensionsgebiet ebenfalls gerade 
bei diesen Dimensionen beginnt Wir sehen als typisch kolloide 
Dimensionen solche an von etwa !• — 100 nii, aufS 68ff wurde 
aber angegeben, daB die optisch ausgezeichnete Oberflachen- 
schicht z B des Silbers innerhalb der Werte 9 — 112 H'F, die 
des Goldes bei ca 160 w, des Platins bei ca 400 ni* hegt 
Dies sind offenbar Dimensionsgebiete von durchaus gleicher 
QroBenordnung, so daB sich typische Metallkolloide usw in 
alien Richtungen des Raumes so verhalten, als wenn sie gleich- 
sam aus emer derartigen Oberflachenschicht ausgestanzt waren> 


6 Oberfldchenfai ben und Dis- 
pel sitdtsgrad , Biehi oisirms 
und seleJctlve Beugungsfm ben 
in Kolloiden 
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Erwagt man nun die Moglichkeit und die Bedingungen 
fur das Auftreten \on Oberflaclienfarben bei deraitigen disper- 
sen, speziell bei kolloiden Teilchcn (die also nach alien Rich- 
tungen des Raumes sich wie die Oberflache ernes kompakten 
Metalles oder Farbstoffes \erhalten sollten), so ergeben sich 
einige interessante Konsequenzen 

Die augenfalligste Konseqiienz ist vielleicht die, daB 
Schichten und Teilchen von kolloidem iDuichmessei 
gleichzeitig sowohl Oberflachenfarben als auch 
Durchsichtsfaiben zeigen konnen Bereits oben wurde 
darauf hingewiesen, daB man gnindsatzlich bei jedem stark ab- 
sorbieienden Korper bci genugend kleiner Schichtdicke eine 
Korpei- Oder Durchsichtsfarbe erhalt, und die Gesetze von 
W Haidinger, Q Stokes usw ubei den Zusammenhang 
zwischen Obeiflachen- und Korperfarben sind ja vorwiegend 
mit Hilfc dcrartigtr dunner Schicliten aufgestellt und gepruft 
woiden Einc dunne, auf mattci Glasflache autgctragene und 
pohertc Fuchsmschicht zeigt sowohl Oberflachen- als auch 
Durchsichtsfarbe, je nachdem ob man auf dunklem Hinter- 
grund im aiiffallendcn Lichte oder bei Durchsicht gegen eine 
Lichtquelle betiachtet Analog hat auch ein Stuck Blattgold 
beide Farben gleichzeitig, blaugrun bei Durchsicht und 
rothchgelb bei Aufsicht In dispcrsem, speziell koUoi- 
dem Zustande werden Systeme mit Oberflachenfarben 
bichioitisch Es ist sclion truhei (§ 19) darauf hingewiesen 
worden, daB der Bichroismus (Verschiedenheit der Farbe bei 
Aufsicht und Durchsicht) in der Tat eine der haufigsten Er- 
scheinungen an farbigen Kolloiden ist Auf die besonders 
augenfallige Demonstration, welche die ultramikroskopische 
Betrachtung fur diese Tatsache trgibt, wird weiter unten noch 
zuruckgekommen werden 

Betrachten wir nicht Schichten, in denen nur eine Dimen- 
sion kolloidc GioBenordnung besitzt, sondern typische Disper- 
soide, deren Teilchen nach alien Richtungen des Raumes 
kleiner als Lichtwellen sind, so lage es nahe, die folgende 
zweite Konsequenz aus den Betrachtungen uber den Ein- 
fluB des Dispersitatsgrades auf die Oberflachenfarbe zu zie- 
hen In dispersen Systemen, bei denen alle drei Dimensionen 
der Teilchen kleiner als Lichtwellenlange sind, kann die Ober- 
flachenfarbe nicht genau auf dieselbe Weise zustande kommen 
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Wie an einer kontmuierhchen groBen Metallplatte Ahnlich 
wie die Qesetze der normalen Oder Fresnelschen Rcflexions- 
vorgange aufhoren bei Teilchen unter Lichtwcllenlange, und an 
ihrc Stelle die Rayleighschen Qesetze der diffusen Beugungs- 
strahlung auftreten, Iconnte man folgern, daB auch bei optisch 
metallischen kolloiden Teilchen an die Stelle der selektiven 
metalhschen Reflexion eine selektive metallische Beugung 
trete Die Oberflachenfarbe ernes metalhschen Kolloids ware 
mit andern Worten zuruckzufuhren nicht auf eine metallische 
Reflexionsstrahlung, sondern auf eine selektive metal- 
lische Beugungsstrahlung 

Nun 1 st iiidessen folgender wichtigei Unterschied zu beach- 
ten Wahiend die Fresnelschen Reflexionsgesetze tatsach- 
lich definitionsgemaB nur bei Teilchen uber LichtwellengroBen 
gelten, beziehen sich umgekehrt die Qesetze der Oberflachen- 
farben — ihrerseits definitionsgemaB — auf Erscheinungen, die 
sich in Schichtdicken von weniger als Lichtwcllenlange ab- 
spielen Es sind daher bei der Strahlung kolloider Metallteil- 
chcn a prion sehr viel weniger Unterschiede zu den Strahlungs- 
vorgangen an nicht dispersen metalhschen Systemen zu er- 
warten, als dies bei durchsichtigen Teilchen dei Fall ist Ja 
die Grundgesetze der metalhschen Reflexionsstrahlung mussen 
zum wenigsten bei relativ grobdispersen Systemen (etwa 
bis zu einer TeilcliengroBe von 2x100 bei der Reflexions- 
und Absorptionsvermogen bereits unabhangig von der Schicht- 
dickc Sind, siehe oben S 68 ff) durchaus ihre Qeltung bei- 
behalten, denn es ist kein Grund angebbar, inwiefern eine 
spharisch gekrummte Metalloberflache von ca 200 up. Duich- 
messer sich optisch wesentlich anders verhalten soil wie erne 
ebene Metallplatte von 100 nn Schichtdicke 

Anders freilich werden die Verhaltnisse bei noch kleine- 
ren Teilchen Wie mehrfach hervorgehoben, nimmt bei noch 
kleinern Schichtdicken der Wert des Reflexionsvermogens ab, 
der des Brechungsvermogens zu, z B bei Metallen Hier- 
durch werden aber zweifellos andere Bedingungen auch fui 
die Entstehung der Oberflachenfarben geschaffen, und es kann 
infolgedessen nicht wundernehmen, daB auch die optischen 
Eigenschaften disperser Teilchen von weniger als ca 200 
Durchmesser nicht mehr uberemstimmen mit den Eigenschaften 
kompakter metallischer Films So wurde in Kap 4 darauf hm- 
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gewiesen, dafi typische Metallkolloide nicht elliptisch polari- 
siertcs Licht aussenden, wie es kontinuierliche Metallflachen tun 
und wic es /ueist (von H Stoeckl und L Vanino) auch bei 
Kolloiden zu fmden gcglaubt wurde Im Sinne irgendwelcher 
lichttheoretischer Vorstellungen wie z B der oben Abschn 5 an- 
gedeuteten, konnte man sich diesen Uinstand so erklaren, dafi die 
znr Entstehung elliptischer Polarisation fuhrenden Hemmungen 
der Moiekul- oder Elektronenschwingungen erst bei einer gro- 
Beren Anzahl nebenemander sdiwingender Molekel eintreten 
konneni) Jedenfalls ergibt die expenmentell sichergestellte 
Talsache, nach welclier auch die Vorgangc der normalen Metall- 
reflexion kontinuieilicher Oberflachen mit der Schichtdicke vanie- 
ren, mit Notwendigkeit die Konsequenz, dafi bei Teilchen- 
groBen von weniger als ca 100 pp, d h also in typi- 
schen Kolloiden, nicht mchi von normaler Metallrcfle- 
xion gesprochen werden kann, sondern dafi in der Tat 
hicr andere Erscheiniingen auftreten inussen, die wir 
als metallische Beugungsstrahlung bezeichnen kon- 
nen, und die iii erster Lime durch eine starke Varia- 
tion dci optischen Konstanten mit dem Dispel sitats- 
giad chai akterisiert sein w|ird Denn auch von dei 
andern Seite her lafit sich kein Grund angeben, warum nicht 
auch metallische Teilchen ebenso wie nicht metallische die 
Lichtwellen zur „Brandung“ (scattenng) bringen, d h zu einei 
diffusen Beugung fuhren sollten, und die Spezifizitat der 
optischen Konstanten metallischer Phasen kann nur in emer 
Modifikation dieser diffusen Strahlung zum Vorschein kommen, 
nicht jedoch dieselbe unmoghch machen oder grundsatzhch 


1) Es ist dem Verfassei nicht bekannt, ob die Abhangigkeit dei 
Elbptizitat der Polarisation von der Schichtdicke bei kontinmerlicheii 
Metalloberflachen je naher untersucht worden ist, wie erwahnt, 
pfiegten die Forschei auf diesem Qebiet bisher diese Schichtdicken 
varnercnder optischer Konstanten tnnhchst zu vermeiden, urn die 
schon ohnehm aiiBerordentlich groBe Komplikation der Erscheinun- 
gen nicht noch weitei zu steigern Es erscheint abei an der Hand dei 
Kontinuitatsvorstellungen, die dem ganzen vorliegenden Buch zu- 
grunde hegen, fast sicher, daB auch die Elliptizitat dei Polarisation 
bei Metallfolien mit abnehmender Schichtdicke variieren (abnehtnen) 
mufi, und ebenfalls, daB zwischen der elhptischen Polarisation grober 
Oder gar nicht disperser Metalle und der hnearen Polaiisation 
kolloider Systeme alle Obergange existieren mussen 
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veraiidern Wie weiter unten (Kap 8) gezeigt werden wnd, ent- 
halt die bisher erfolgreichste Theorie der Farben mctallischer 
Kolioide von G Mie tatsachhch als grundlegende Annahme 
auch hiei das Vorhandensein einer normalen oder Rayleigh- 
schen Beugungsstrahlung, die abei weiteihin modifiziert und 
uberlagert wird durch die spezifischen Strahlungsersclieinungen, 
die sich aus den optischen Eigenarten raetallischer Phasen 
ergeben 

Zusammenfassend ergibt sich also, daB bei Metalldisper- 
soiden von uber ca 200 pp TeilchengroBe (bei Konstanz der 
optischen' Eigenschaften trotz variierender Schichtdicke), die 
normalen Oesetze der Oberflachenfaiben zu ervvarten sind, nicht 
jedoch mehr bei TeilchengroBen iinterhalb 200 w, d h also 
bei typischen Kolloiden Hier tntt an Stelle der selektiven Me- 
tallreflexion eine selektive metallische Beugungsstrahlung Die 
Oberflachenfarben sind hiei nicht mehr Reflexions- sondern 
B eugungsfarben Es sind dies dieselben Farben, die schon 
gelegenthch als „Seitenfarben‘', Farben der seitlichen Strahlung 
usw in vorhegendem Buche bezeichnet worden sind Ihr 
wesenthchster Unterschied zu den Opaleszenzfarben besteht 
darin, dafi sie im Qegensatz zu diesen selektiver Art sind, 
so dafi nicht nui die kuizwelligen Strahlen starker abgebeugt 
werden, sondern gleichzeitig und vorwiegend solche Strahlen, 
fur welche die betreffenden Stoffe em abnorm hohes Refle- 
xions-, Absorptions- und Brechitngsvermogen haben 


~Z 31! 33! 3 3773 Noch emige weitere Konse- 

7 JVeitere JSlgentumUchhei- “ 

ten von OberflUcIterv und quenzen lassen sich Ziehen m 
KOrperfarben, in disjtersen bezug auf die Eigentumlich- 
Sijstemen, innere und dufiei e keiten del Oberflacbenfarben 

Ober flUchenfarbe jjj djgpersen Systemen Han- 

delt es sich um Dispersoide mit beweglichem (also flussigem 
Oder gasformigem) Dispersionsmittel und infolgedessen eben- 
falls passiv oder aktiv beweglicher disperser Phase, so kann 
man nicht mehr von begtimmten Einfallswmkeln des Lichtes 
m bezug auf die disperse Phase spiechen Speziell bei inetalh- 
schen Kolloiden mit Brownscher Bewegung wechseln die 
Einfallswinkel, wenn es sich z B um kristallinische Teilchen 
handelt, unaufhorlich, bei kugelformigen (gleichgroBen), Teil- 
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chen hingegen ist der Emfallswinkel immer gleich Die oben 
konstatierte Abhangigkeit der Oberflachenf arbung 
\om Winkel kann also nicht in derartigen Dispersoi- 
den mit metalhscher Beugungsstrahlung zur Beob- 
achtung gelangen, falls man tatsachlich nur die Ober- 
flache der dispersen Phase und nicht etvva die Ober- 
flachenfarbe des ganzen Dispeisoids gegenuber einem 
zweiten Medium in Betracht zieht Taucht man z B 
einen Analysator hinein in ein Kolloid, so erkennt man etwa 
bei senkrechter Beleuchtung auf dunklem Hintergrund (wie im 
Ultramikroskop) seme wahre Oder „inneie“ Oberflacfhenfarbe, 
die unabhangig ist von der Bhcknchtung Sieht man jedoch 
von weitem auf die auBere Oberflache des betr Systems 
z B gegcn Luft Oder gegen Glas, so handelt es sich offenbar 
um ein ganz anderes, dreiteihges System, dessen Farberschei- 
nungen durchaus verschieden sein konnen von denen im In- 
nern des Dispersoids, und insbesondere auch mit dem Winkel 
der Behchtung oder Beobachtung varneren konnen Wir 
haben also in Dispersoiden scharf zu unterscheiden 
zwischen „innerer“ und „auBerer'‘ Oberflachenfarbe 
Am besten beobachten wir (bei flussigen Dispersoiden) erstere 
etwa bei Benutzung des Tyndall-Versuches, letztere in einer 
flachen Schale an dem Flussigkeitsspiegel resp an andern ebe- 
nen Qrcnzflachcn Experimentell unterscheiden sic sich insbe- 
sondere dadurch, daB „auBere“ Oberflachenfarben mit dem 
Winkel varneren, innere dagegen nicht i) 

Anders hegen die Verhalhiisse naturhch bei Dispersoiden 
mit festem Dispersionsmittel Hier konnen z B die Knstall- 
chen Oder uberhaupt anisotrope oder anisodimensionale Teil- 
then der dispersen Phase durchaus gleichsinnig orientiert sein, 
so daB, namenthch bei etwas groberen Dispersoiden, auch 
ein EmfluB des Wmkels auf die Farbe moglich ist Beispiele 
fur solche Falle werden w u gegeben werden Fur die 
analytische Untersuchung auf Oberflachenfarbung sei schon 
hiei betont, daB z B Pulver fester Stoffe, die nach dem 
Haidingerschen Verfahren mittels Achatpistill usw auf Glas 
aufpoliert werden, nach diesem Autor (1 c) ebenfalls Va- 

1) Uber derartige Farbvariationen von auBeren Oberflachen- 
farben disperser Systeme vgl die von B Walter (1 c) studierten 
konz Fuchsinlosungen usw 
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riationen der Oberflachenfarbe tnit dem Einfallswm- 
kel zeigen, falls Sorge getragen wurde, dab der Stnch der 
Pobtur einsmnig ausgefuhrt wurde (siehe hierzu Kap 8) Par- 
allel Oder senkrecht zur Strichnchtung smd die Farben ver- 
schieden usw Bei derartigen dunnen Schichten fallen aber 
offenbar mnere und auBere Oberflachenfarben zusammeti, so 
daB sich eine Unterscheidung derselben erubrigt 

Auf der andem Seite kann der zweite wichtige Faktor 
der Oberflachenfarbung, das Brechungsvermogen des an- 
grenzenden Mediums, nicht nur, wie selbstverstandhch, die 
auBere, sondern durchaus auch die mnere Oberflachenfaitiung 
beemflussen Solche Veranderungen konnten z B auftreten 
bei Konstanz der dispersen Phase und Variation des Disper- 
sionsmittels, Beispiele, die vielleicht hierher gehoren, siehe m n 
Im folgenden sollen diese zwei Oberflachenfarbungen an 
ein und demselben Dispersoid scliarf auseinandergehalten war- 
den Wenn nicht besonders bezeichnet, wird nnter Oberflachen- 
oder Seitenfarbe eines Dispersoids stets nur seme mnere Ober- 
flachenfarbe verstanden werden 


8. Methoden zur eocperimen- 
tellen Untersuolmng vonOber- 
flachen- wnd Kbrperfarben 
ell in suspensoiden, dis- 
persen Systemen 


Die Durchsichts- oder Kor- 
perfarbe eines metalhschen 
Dispersoids kann nach den 
vorangehenden Ausfuhrun- 
I _ , gen nur bei groBerem Dis- 

persitatsgrad unmittelbai wahrgenommen werden Bei der 
intensiven allgem einen Absorption oder Farbkraft speziell 
kolloider Systeme (siehe § 18) mussen auBeidem gelegentlich 
noch groBe Verdtmnungen oder geringe Schichtdicken des gan- 
zen Systems angewandt werden Uragekehrt ist bekannt, daB die 
grune Oberflachenfarbe z B des festen Fnchsins immer mehr 
verschwindet, je feiner man dasselbe z B mit Quarzmehl ver- 
reibt, so daB umgekehrt zur moghchst deuthchen Demonstration 
der Oberflachenfarbe eine moghchst groBe Schichtdicke oder 
ein kleiner Dispersitatsgrad erwunscht ist Ja es gibt orga- 
nische Farbstoffe von „amorpher« oder kryptoknstalhnischer 
Beschaffenheit, bei denen eine deuthche Oberflachenfarbe ganz 
O s t w a 1 d . Licht und Farbe in Kolloiden 31 
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augenscheinhch nur aus dem Grunde nicht wahrgenommen 
werden kann, wed die Teilchen des festen Pul vers zu klem 
smd, um das Ubergewicht des durchgeti'enden Lichtes z B 
auf weifiem Hintergrunde oder bei Durchsicht zu kompensie- 
ren^) Da nun nach dei Ansicht des Verfassers geradc bei 
testen organischen Farbstoffen die Erkennung und Unterschei- 
dung von Korper- und Oberflachenfarben bisher ziemlich ver- 
nachlassigt worden ist und m Unkenntnis ihres Zusammen- 
hangs 7 B verschiedene Farbungen von Praparaten versclue- 
denen Dispersitatsgi ades auf konstitutionschemische Unter- 
schiede zuruckgefuhrt worden smd, so erscheint eine kurze 
Angabe von expenmentellen Hilfsmitteln zur Erkennung dieser 
Farben bei Vaiiation des Dispersitatsgrades vielleicht nicht 
unzweckmaBig 

Um die Durchsichtsfarbe spezicll festei, sehi stark 
absorbierender Stoffe zu erkennen, kann man auBer dem Hai- 
dingeischen Verfahren (Zeireiben und Polieren auf mattge- 
schliffenem Qlas- oder Quarzwurfel, event mit Achatpistill) 
noch folgende Methoden anwenden Zeireiben auf unglasier- 
ten Porzellanplatten (Stnchplatten der Mineralogen), event mit 
Watte, Filtnerpapier usw, welch letztere dann ebenfalls Durch- 
sichtsfarbe aufweisen konnen, Zeneiben zwischen Stopsel und 
Hals emer Flasche mit emgeschliffenem Stopsel, event mit 
Spuren von Quarzsand, Zerreiben des festen Pulvers mit Quarz- 
sand im Morser (groBe Veidunnungen, „homoopathisches“ 
Potenzverfahren), Eintrocknen emer Losung des betr Stoffes 
m kapillaren Raumen z Bt an den Randem emer auf ein 
Objektglas gelegten Olasrohre (Q Quinckesche Methode zur 
Erzeugung auBerst spitzer Prismen), mikroskopische Betrach- 
tung der Trockenruckstande von kleinen, auf sehr groBer 
Oberflache ausgebreiteten, schnell verdampften und sehr ver- 
dunnten Losungsmengen auf Qlas, Porzellan usw, event 
auch auf Filtnerpapier, Glaswolle usw, Darstellung mog- 
lichst hochdisperser Formen des betr Stoffes, d h Uber- 


1) Em solches Beispiel ist vermutlich das „amorphe“ orange- 
farbene Helianthiii (im Oegensatz zum knstallisierten „schwarzen“ 
und jjVioIetten" Praparat), siehe uber diese bisher als konstitutions- 
chemisch verschieden aufgefaHten Helianthine spez A Hantzsch, 
Ber d d chem Oes 46, 1537 (1913) 
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fuhrung in den kolloiden und, falls chemische Anderungen 
ausgeschlossen Oder irrelevant sind, in den molekular dis- 
pel sen Zustand, Beispiel Kaliumpermanganat test und m 
Losung nach O Stokes, kristallisiertes Heliantliin fest in 
gioBen Kiistallen schwarz bis violett, in kleinern Kristal- 
len, dll den Kanten derselben, in „aniorphem“ Zustand orange, 
desgleichen in waBriger molekulardispersei Losung usw 

Umgekehrt kann man zur Erkennung von Oberflachen- 
faiben bei Stoffen, welche nicht in groBen Knstallen oder 
sonst kontinuierlichen Schichten auftreten, folgende Mittel an- 
wenden Nach W Haidinger (1 c) poliert man Pulvei mit 
Hilfe eines Achatpistills auf mattgeschliffene Olas- oder Quarz- 
flachen Hierdurch werden die einzelnen Teilchen teils auf- 
einander, teils nebeneinandei gepreBt, so daB die Luftschichten 
und damit die Moglichkeiten totaler Reflexion und Durch- 
sichtsfarbung vemngert werden, |ferner aber die Durchsiclits- 
farbung, welche duich seitliche Beleuchtung an hervorstehen- 
deii Teilchert verursacht wird ausgeschaltet wird Naturlich 
miiB dann auf dunklem Hintergrund beobachtet werden Oder 
man beobachtet im Dunkelzimmer (bei vom Rucken des Beob- 
achters einfallendem Liclite), das Praparat etwa in einer mit 
schwarzem Pech, Tuch, Sammet usw versehenen oder matt 
lackierten Schale usw Auch Suspendierung in einem nicht 
losenden Dispersionsmittel und Betiachtung im Tyndallkegel 
gibt gelegenthch gute Resultate Endlich aber eiweist sich 
Vermischen mit KoWle, speziell aber Emtrocknenlassen 
einer Losung auf Kohle (event unter Konzentration des Qe- 
losten infolge von Adsorption) und Beobachtung dieses Pra- 
paiates z B im Kegel einer Projektionslampe vielfach be- 
sonders geeignet, die Oberflachenfarbe starker hervortreten zu 
lassen Letzteies Verfahren gewahrleistet nicht nur einen aus- 
gezeichnet schwarzen Hintergrund, sondern schaltet auch, falls 
das Emtrocknungsverfahren angewandt wird, die Durchsichts- 
farben ermoglichenden Luftraume aus, die bei einfachem Ver- 
mischen von Kohle und Pulver zwischen diesen zwei Phasen 
haufig vorhanden bleiben 

Bei sehr hochdispersen Systemen muB zur Erkennung 
der OberflachenfaBben der Tyndallkegel und das Ultra- 
mikroskop herangezogen werden In typisch molekulardis- 
persen Systemen gelangen derartige Farberscheinungen nicht 

31 ♦ 
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mehr zur Beobachtung, in der Tat hat es ja auch keinen Smn 
mehr bei emzelnen Molekein von „Oberflachenfarben“ zu 
sprecheni) 


Die voranstehenden Erortenmgen, speziell uber die Rolle 
einer selektiven Beugung m metallisch absorbierenden Di- 
spersoiden, fuhren offenbar direkt zu den Erscheinungen der 
spezitischen Absorption, also der Farbe kolloider Systeme 
im ublichen Sinne Es wurde sich m a W bier an das Kapitel 
der allgemeinen oder unspezifischen Absorption das Kapitel 
iiber spezifische Absorption in Kolloiden naturlich anschliefien 
lassen Nun zeigen aber die bish'engen Kapitel, wie auBer- 
ordentlich verwickelt, besonders aber wie mannigfaltig die Ur- 
sachen sind, die Farbungen in kolloiden Systemen hervorrufen 
konnen, und deren Summeneffekt eist das ergibt, was man 
gemeinhin als „Farbe kolloider Losungen“ bezeichnet Untcr 
diesen Farbvariablen erscheint aber auch noch Brechung und 
Doppelbrechung, von denen nur die erstere bisher als farb- 
bildende Variable (§ 20) envahnt wurde Der Verfasser halt 
es daher fur zweckmaBiger, zunachst auch die Erscheinungen 
der BiechUng und Doppelbrechung in kolloiden Systemen vor- 
her zu behandeln (Kap 7), um dann erst in Kap 8 auf das 
augenfalligste Ergebnis aller optischen Vorgange in Disper- 
soiden ausfuhrhch und ohne Verweise auf spatere Ausfuh- 
rungen eingehen zu konnen 


Es ist trofzdem auBerst verfuhrerisch, die Erscheinungen der 
Fluoreszenz als einen „Bidiroismus“ von Molekein anzuselien, 
der sich dem Bicliroismus kolloider Systeme bei weiterer Steige- 
rung des Dispersitatsgrades anschlieBen wurde 



Siebentes Kapitel 

Brechxjng und Doppelbrechung m Kolloiden. 

§ 24 Allgetnelnes fiber Brechung und Dispersion 
in dispersen Systemen 

Im ersten Kapitel des vorhegenden Buches ist mehr- 
fach auf diejenigen Brechungserscheinungen m Dis- 
hingewiesen worden, welche beim Zustandekom- 
Trubungsphanomene eine Rolle spielen Insbe- 
sondere in grob dispersen Systemen war dei Unterschiled 
im Brechungsvermogen von disperser Phase und Dispersions- 
mittel von wesentlicher Bedeutung fur die Entstehung der 
seitlichen Strahluiig Im vorhegenden Kapitel sollen nun die 
Brechungserscheinungen besprochen werden, welche Disper- 
soide in ihrer Oesamtheit gegenuber einem zweaten 
angrenzenden Medium zeigen Wahrend in den vorher- 
gehenden Kapiteln stets von den Brechungsverhaltmssen I'nner- 
halb des dispersen Systems die Rede war, soil im folgenden 
die Brechung geschildert und erortert werden, welche em von 
auBen kommender Lichtstrahl beim Durchgang durch ein Di- 
spersoid erleidet Die fhr das Eintreten jeder Brechungserschei- 
nung notwendige optische Diskionfanuitatsflache wird also hier 
gegeben durch die Summe zweier Diskonbnuitatsflachen, der 
Brechungsflache Dispersionsmittel — angrenzendes Medium 
und der Biechungsflache Dispersionsmittel — disperse Phase 
Man kann fragen ob es uberhaupt einen Sinn hat, von dem 
„gemeinsamen“ oder „mittleren“ Brechungskoeffizienten ernes 
dispersen Systems zu sprechen Diese Frage ergibt sich ms- 
besondere bei der Betrachtung der Brechungsvorgange in emem 
grober dispersen System, von dem Brechungsvermogen eines 
hoch, spez molekulardispersen „Mischkorpers“ {O Wiener) 


1. Bin. 
leitung 
persoiden 
men der 
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z B eines Qasgemisches oder einer Salzlosung ist man 
bekanntUch gewohnt zu sprechen Fragt man aber nach dem 
„nnttleren'‘ Brechungskoeffizienten N eines grobdispersen resp 
gar nicht dispersen makroheterogenen Systems, so ergeben sich 
ziemlich verwicketle Verhaltnisse Auf der andern Seite ist aber 
die Erorternng der „mittleren“ Brechungsverhaltnisse grob dis- 
perser Systeme von allergioBter Wichtigkeit fur die Erkenntnis 
des Brechungsvermogens kolloider Systeme Denn das Ver- 
halten der letzteren muB offenbar auf Orund der vom Verfasser 
grundsatzlich vertretenen Kontinuitatsvorstellungen gerade in 
der Mitte stehen zwischen dem Verhalteii grob disperser und 
raolekulaier Mischkorper Die im folgenden gegebenen Er- 
orterungen konnen bei der Schwierigkeit des Oebietes nur als 
die ersten vorlaufigen Erwagungen dieser Art angesehen 
werdeni) 


Als allgemeinstes Resultat der Ein- 
zeluntersuchung verschiedener Falle 
nicht Oder grob disperse! mehrphasi- 
ger Systeme ergibt sich in bezug lauf ihren mittleren Brechungs- 
koeffizienten folgendes Im allgemeinen (mit nur wemgen, 
ganz speziellenAusnahmen) gibt es in nicht odei grobdis- 
persen Systemen nicht einen einzigen definierten, son- 
dern je nach der Gestalt und Lagerung der Teilphasen 
mehrere, eventuell unendlich viele Brechungskoeffir 
zienten Em durch solche Systeme geschicktes Lichtbundel 
verhalt sich nicht einheitlich, es kann m a W nicht mit einem 
Lichtstrahl identifiziert werden Vielmehr teilt es sich beim 
Brechungsvorgang m mehrere Anteile, welche je nach der 
speziellen Struktur des Systems erne verschiedene Richtung 
annehmen, d h eine verschiedene Brechung zeigen 

1) Der Verfasser mochte sich erlauben die mathematischen Phy- 
siker auf das vorliegende Problem hinzuweisen Es ware dabei 
besonders eine Theorie anzustreben, in der die Wellenlange 
des Lichtes nicht die Maxim algrenze der TeilchengroBe bildete, 
so dafl aus derselbeii allgemeinen Mischungsformel sovvohl die For- 
meln fur die Lichtbrechung in grob dispersen, ferner m kolloiden 
Systemen, als auch in molekulardispersen Mischkorpern sich ergeben 
wurden, je nach dem betreffenden Werte des Dispersitatsgrades 
(siehe hierzu w u im Text) 


H „Mittlerei'*‘ Bre~ 
chungskoefflmient grob- 
dispersev Systeme. 
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Die Falle, in denen ein definierter Brechungsindex vorhanden 
1st, warden gegeben z B durch parallele lamellare Schichtung der 
Phasen’^), oder durch gleichmaBige Schichtung von Rechtflachen In 
diesen Fallen bleibt entweder der Brechungskoeihzient derselbe wie 
der des reinen Mediums (Dispersionsmittels) gegenuber dem angren- 
zenden Medium, oder aber er erhalt semen Wert durch die Bre- 
chungskoeffizienten der beiden einzelnen Phasen des Systems gegeii- 
uber dem angrenzenden Medium Dies laBt sich tolgendermaBen 
zeigen 




Der erste einfachste Fall wird dargestellt durch Fig 122, in der 
ein System aus planparallelen Schichten von Luft, Wasser (Disper- 
sionsmittel), Qlas (disperse Phase), Wasser usw verbildhcht ist Es 
Sind die Brechungskoeffizienten 

Luft — Wasser = n, = , sin a = n, sin p 

Sin a 

Luft - Glas =1,,=-^ 

1) Es sei nochmals beton^ daB es sich hier urn makrohete- 
rogene Systeme handelt resp urn solche, m denen das Verhaltnis 
zur Wellenlange des Lichtes kerne Rolle spielt 
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Wasser — Glas = 11, = 

smo 

Qias — Wasser = n, = ^ , sin </ = n, sin f 

* siny Hj ’ 

Gesucht wird nun N == m a W dei gemeinschaftliche 
sin If 

Brechungskoeffizient des ganzen Systems, der ausziidrucken ware in 
Bezlehungen der andern Brechungskoeffizienten Dann ergibt sich 

^ n, sine 

Nun ist aber -4: fJ — </, und <f = oder 
letzteres Verhaltms aber (siehe oben) gleich nj Es ergibt sich alsG 




Der Brechungskoeffizient des betracliteten makroheterogen Mischungs- 
korpers 1st gleich dem Brechungskoeffizienten des Dispersionsmittels 
(Dasselbe Resultat laBt sich unmittelbar aus der Figui ablesen, 
wenii man beachtet, dab das Endsthck des Strahls parallel verlauft 
nut dem zweiten Stuck desselben, dafi m a W — = 


sin /S’ 


Oder n, = N ist) 


Der andere Fall mit definiertem „mittleren ' Brechungskoeffi- 
zienten wird r eranschaulicht durch Fig 123 Hier liegt die „di' 
sperse" Phase unmittelbar in dei Oherflache des Systems, so 
daB sie nur \on einer Seite vom Dispersionsmittel begrenzt wird Es 
Sind die Brechungskoeffizienten 


Luft — Olas =nt. sina = n, sin A’ 

-rrr Sin V , , SIO V 

Olas — Wasser == -y—r = n . sin A = — - 
sin S ’ n„ 


Gesucht wird N' 


, aus voranstehenden Gleichungen ergibt sich 


N. 


sin a _ sin A 

sin 6 ~ sin j- ’ 


da aber = und mithin I ist, so ergibt sich 

N = nj n^, 


der „mittlere“ Brechungskoeffizient dieses Systems 1st also gleich 
dem Produkte der Brechungsindices Luft — disperse Phase und dis- 
perse Phase — Dispersionsmittel 

Handelt es sich nicht um konbnuierliche Schichten, sondern um 
diskontinuierliche, aber gleichmaBig angeordnete Rechtflache, so bleibt 



§ 24 ALLG t)BER BRECHUNG U DISPERSION IK D ISPERSEW SYSTE MCN 4gg 

im ersten Falle (Teilchen innerhalb des Dispersionsmittels) der 
Brechungskoeffizicnt derselbe (Fig 124 A) Es finden zwar seitliche 
Verschiebungen und insbesondere penodische Intensitatsschwachungen 
und -verstarkungen statt (siehe die verschiedene Dichte der skizzier- 
ten Lichtstrahlen an verschiedenen Stellen in Fig 124), doch bleibt 
die Richtung der gebrochenen Strahlen und damit ihr Sinusver- 
haltnis konstant Anders verhalt es sich, wenn die Rechtflache 
(oder auch nur ein Teil derselben) unmittelbar in die Oberflache zu 
liegen kommen, wie dies Fig 124 B veranschaulicht In diesetn 
Falle erfahrt ein genugend breites Lichtbundel eine zweifache Bre- 
chung, wobei die zwei Werte der Brechungskoeffizienten den bei- 
den fur Lamellen charakterisierten Brechungswerten entsprechen 

Fig 124 


A B 



i i J i 


Handelt es sich nun um disperse Systeme, in denen die 
Teilchen nicht die Form parallel onentierter Rechtflache haben, 
sondern z B kugelforraig oder unregelmaBig gestaltet sind, 
so werden nicht nur zwei, sondern eine beliebig groBe Zahl 
von Brechungskoeffizienten erhalten werden konnen In diesen 
Fallen, welche also durchaus nicht nur die haufigsten, sondern 
auch die hier fast ausschlieBlich in Frage kommenden Systeme 
darstellen, tritt, wie in Kap 1 ausfuhrlich besprochen wurde, 
seithche Strahlung infolge von Brechung auf Em hin- 
eingesandtes Lichtbundel wird bei genugend grofier Konzentra- 
tion derdispersen Phase praktisch nach alien Seiten gebrochen, 
d h das Lichtbundel wird in unendlich viel Einzelstrahlen, von 
unendlich viel verschiedenen Richtungen aufgeteilt Bekannt- 
hch zeigt sich diese Tatsache auBerlich in der Trubung.dieser 
Systeme und es ergibt sich hieraus, daB ein Mischkorper 
mit Brechungstrubung im allgemeinen keinen be- 
stimmten, einheitlidhen Brechungskoeffizienten haben 
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Am haufigsten werden Teilchen von groBerem Brechungs- 
vermogen als das des Dispersionsmittels als „Sammellinsen" 
wirken, speziell wenn sie von kugeliger Oder zwei- bis dreifach 
syminetnscher Gestalt sind, ist ihr Biech'ungsvermogen um- 
gekehrt kleiner als das des Dispersionsmittels, so werden 
sie „zerstTeuend“ auftreten Es genngt, auf diese zwei wich- 
tigsten und haufigsten Modi der Brechung m derartigen Syste- 
men hinzuweisen In beiden Fallen findet offenbar eine Licht- 
streuung statt zum mindesten innerhalb der Halbkugel von 
Richtungen, die im Sinne der Richtung des auffallenden Licht- 
bundels Iiegen, und statt eines gebrochenen parallelen Stralils 
erhalt man einen diffusen Lichtkegel von groBem Scheitelwinkel 
Experimentell wird die UnmogUchkeit, einen defimerten 
Brechungswert in einein grob dispersen System zu bestimmen, 
demonstnert etwa durch das Verhalten von Schnee oder andern 
groben Kristallpulvern Wahrend die Einzelbestimmung des 
Breclningsindex der Teilchen zu ihrem Dispersionsmittel wohl 
moglich ist, erhalt man bei dei Oesamtbetrachtung solcher 
Systeme entweder gar kemen Wert (bei groBerer Schichtdicke 
und entsprechendei Undurchlassigkeit) oder aber m erster An- 
naherung behebige Werte (bei dunner Schicht und unregel- 
maBiger seitlicher Brechungs- und Reflexionsstrahlung) Nur m 
emem einzigen speziellen Falle konnen nach C Christian- 
seni) auch relativ grobdisperse Systeme, wie Knstallpulver, 
einen emheitlichen mittleren Brechungskoeffizienten geben, 
dann namlich, wenn der Brechungswert von disperser Phase 
und Dispersionsmittel nur in bezug auf bestimmte Wel- 
lenlangen des Lichtes verschieden ist In diesem Falle 
wird nur ein Teil des Lichtes stark gebrochen und reflektiert, 
wahrend der ubrigbleibende Ted durch das System seitlich 
hindurchgeht, als wenn es optisch „homogen“ ware, indessen 
dabei trotzdem eine Brechung und zwar eine definierte 
mittlere erleidet Da weitei unten naher auf diese bemerkens- 
werte Ausnahme eingegangen werden wird, moge vorliegende 
Andeutung hier genugen 


1) C Christiansen, Ann d Physik 23, 298 (1884), 24, 439 
(1885) 
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Von besonderei Wichtiglteit ist 
nun die Frage nach dem Ver- 
halten von dispersen Systeinen, 
die nicht mehr Brechungs- und 
r noch Beugung trubung zeigen 
Wie off betont, kann dieses Dispersitatsgebiet optisch charak- 
ferisiert werden als dasjenige, in 'welchem die Penode der 
Diskontinuitat die Dimensionswerte der Lichtwellen erreicht 
resp iinterschreitet Es finden also bier zwischen disperser 
Phase und Dispersionsmittel selbst keine normalen Brechungs- 
vorgange mehi statt, wohl aber immer noch, entsprechend Ka- 
pitel 1 und 2, manmgfaltige Strahlungserscheinungen Es fragt 
bich nun, ob in derartigen Systemen von einem definierten 
„nuttleren" Brechungskoeffizienten gesprocben werden kann 
Zunachst ist daran festzuhalten, daB nicht nur auf Grand 
der immer wieder vertretenen Kontmuitatsvoistellungen, son- 
dern auch aus optischen Grunden der ubergang zwischen den 
Biechungsvorgangen in grob dispersen und denen in hoher 
dispersen Systemen ein stetiger sein muB Denn ebenso 
wic in der Abbeschen Abbildungstheorie nichtleuchtender Ob- 
jekte die geometrische Abbildung nur einen Einzelfall der 
Wellenstorungen darstellt, die ein Lichtstrahl allgemein am 
Objekt erleidet, ebenso mussen die allgem einen Eigenschaf- 
ten der Lichtwellen die Qrundlage abgeben sowohl fur die 
Brechungsverhaltnisse in grob dispersen als auch in hoch 
dispersen Mischkorpern, nur modifiziert durch den neuen Fak- 
tor des Veihaltnisses zwischen Dispersitatsgrad und Wellen- 
lange Dieses Verhaltnis zur Lichtwellenlange bedingt auch 
die Tatsache, dafi trotz stetigen d h. nui quantitativen Wach- 
sens des einen Faktors (der TeilchengroBe) experimentell qua- 
litative Unterschiede im optischen Verhalten auftreten konnen 
Obgleich erne emgehendere experimentelle Untersuchung 
uber das Verhalten des mittleren Brechungskoeffizienten bei 
stetig zunehmendem Dispersitatsgrade nicht vorliegt, lassen 
sich schon jetzt die Haupterscheinungen etwa folgendermaBen 
charaktensieren^) Man denke dabei an die Brechung, die etwa 
ein dunner intensiver Lichtkegel einer Projektionslampe beim 
Durchgang durch verschieden disperse Systeme erleidet Schal- 


3 JUlttleret Brechungs- 
Koefflzient 1i6her disj^er- 
861 Systeme, JPhdnonieno- 
logisches 

Reflexionstrubung, sondern r 


1) Nach eigenen Beobachtungen des Verfassers 
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tet man ein grob disperses z B aus einigen beliebig onen- 
tierten Kristallfragmenten bestehendes System vor, so erhalt 
man in der fruher geschilderten Weise fur den ganzen Mi- 
schungskorper verschiedene Ablenkungen je nach der zufalli- 
gen Gestalt und Orientierung der dispersen Phase, der „mitt- 
lere" Brecliungskoeffizient ist volhg Undefmiert bzw nicht 
auffindbar Bei emem hoher dispersen Kristallj nlver (m ge- 
nugend dunner Schicht) tritt die Brechungs- (und Reflexions-) 
Strahlung auf Bei Betrachtung des Querschnittes des Licht- 
strahls konstatiert man eine allseitige Verbreiterung mit emem 
Intensitatsmaximum des Lichtes in der Mitte Von der Seite 
gesehen verbreitert sich der Lichtstrahl annahernd kegelformig, 
aber mit unscharfer Begrenzung Eine Ablenkung des mitt- 
leren mtensivsten Teils des Kegels, d h em gemeinschaft- 
liches Brechungsiesultat von disperser Phase und Dispersions- 
mittel ist mcht zu konstatieien Bei weiter steigendem Dis- 
persitatsgrade und bei Erreichung von Lichtwellendimensio- 
nen findet ebenfalls eine Verbreiterung des Lichtbundels und 
seines Querschnitts statt, indessen zunachst in genngfugigerem 
MalJe als in den vorhergehenden Stadien Weiterhin wird der 
Scheitelwinke! des Kegels nach Erreichung eines Maximums 
zunehmend kleiner, die Orenzen des Lichtkegels defimerter, 
die Verteilimg der Lichtintensitat innerhalb des Kegels gleich- 
mafiiger Es tritt hier das in Kapitel 2 ausfuhrliCh beschrie- 
bene Tyndallphanomen auf Audi hier ist bisher eine 
Ablenkung des Lichtstrahls respektive der Licht- 
kegelaclise vom Verlauf im reinen Dispersionsmittel, 
m a W ein Brechungsvorgang des gesamten Misch- 
korpers noch nicht beobachtet resp besclirieben wor- 
den Auf der andern Seite besteht kein Zweifel dar- 
uber, dab in diesem Dispersitatsgebiete eine solche 
Ablenkung des Tyndallkegels stattfinden muB, da, wie 
welter unten naher gezeigt werden wird, kolloide Sy- 
steme tatsachlich einen Brechungskoeffizienten be- 
sitzen, der von dem ihres Dispersionsmittels verschie- 
den ist‘) In diesem Dispersitatsgebiete ernes homogenen Tyn- 


1) Es braucht kaum besonders hervorgehoben zu werden, wie 
mteressant eine derartige z B photographische Untersuchung der 
Ablenkung des Tyndallkegels durch hoher disperse Systerae ware 
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dallkegels wird also das Resultat der gememschaftlichen Bre- 
chung von disperser Phase und Dispersionsmittel wieder zu 
einem definierten einheithchen Brechungskoeffizienten dei Mi- 
schung fuhreoj anschlieBend an die ausgesprochenen Bre- 
chungserscheinungen in Molekulardispersoiden DaC in Sy- 
stemen mit deutlichem, typischem Tyndallphanomen der 
Brechungskoeffizient wieder ein definierter und ,einheitlicher 
wird, zeigt am deutlichsten die bekannte Verwendung des 
Tyndallphanomens zur makroskopischen Demonstration des 
Strahlenganges etwa bei Vorlesungsversuchen Freilich wird 
hierbei die Frage unerortert gelassen, ob der sichtbare Strah- 
lengang, wie angenommen, dem Brechungsvermogen des rei- 
nen Dispersionsmittels entspricht Es ist allerdings zu ver- 
muten, daB in vielen Fallen die Abweichung der beobachteten 
Brechung durch den Zutritt der dispersen Phase bei derartigen 
Versuchen nur sehr geiingfugig sein wird 

Noch erne andere Gruppe von Veranderungen geht Hand 
m Hand mit dem Auftreten ernes definierten mittleren Bre- 
chungskoeffizienten bei steigendem Dispersitatsgrad Man uber- 
sieht vielfach, daB der Brechungsvorgang eines Lichtstrahls 
in einem Medium von definiertem Brechungswerte ein 
Phanomen ist, das bereits in einei sehr dunnenj wenn- 
schon durchaus endlichen Oberflachen- resp Grenz- 
flachenschicht semen charakteristischen quantitativen 
Wert erreicht Der Brechungsvorgang des Lichtes^) ist also 
m diesem Sinne ein Grenztlachenphanomen bei hochdis- 
persen Mischkorpern Wahrend man vielleicht in ubertriebener 
Weise den Reflexionsvorgang als eine Oberflachenerscheinung 
autzufassen pflegt (siehe hieizu § 23, Theooe der Oberfla- 
chenfarben), ist die Vorstellung nicht so gelaiufig, daB auch 
ein normaler Lichtbrechungsvorgang sich abspielt in emer zwar 
keineswegs mathematisdien, wohl aber (sowed bekannt) wenig- 
stens einige i-ifi dicken physischen Orenzschicht zwischen den 
zwei fraghchen Medien Der spezifische Brechungsvorgang, ins- 
besondere also sein numeiischer Wert, der Brechungskoeffizient 
bleibt derselbe, wenn man sukzessive die brechende Schicht 

1) Nicht etwa der Brechungsvorgang beUebiger elelrinscher 
Wellen, wie z B die Versuche von F Braun (Physik Zeitschr 5, 
199, 1904) an Backsteingtttern und Wellen von ca einem halben Meter 
Lange zeigen 
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(oder auch beide Grenzschichten) bis zu einei kntischen 
Schichtdicke^) verklemert Bereits die mittlere optische Be- 
schaffenheit dieser Ictzten physischen Grenzschicht charakten- 
siert also den Brechungskoeffizienten Innerhalb dieset 
Gienzschicht mussen sicli alle die Veranderungen 
abspielen, welche den normalen Iinearen Brechungs- 
koeffizienten ernes Systems gegietijuber seinem an- 
gienzenden Medmim bestimmen Bei Metallen z B 
ist der Brechungsindex schon bei 100 i/y als konstant anzu- 
sehen (siehe oben S 71) Nun kann aber in einem Misch- 
korper nur dann eine vollige Ubereinstimmung der Oberflachen- 
schicht mit dem ubrigen Anted und damit eine Definition des 
Brechungskoeffizienten schon in der Grenzflache erwartet wer- 
den, wenn die Teilchen der dispersen Phase wesentlich klei 
ner sind als die Dicke dieser Grenzschicht, so daB die letztere 
bereits em vollstandiges disperses System darstellt Man kann 
also auch diese Beschiankung des Brechungsvorganges aut 
eine dunne Grenzschicht als typisch fur emen Mischkorper mit 
defmieitem Brechungskoeffizienten betrachten, und erwarten, 
daB nut steigendem Dispersitatsgrad sowohl die bezeichnete 
kntische Schichtdicke abnehmen als auch der Abfall 
des Brechungswertes innerhalb der Schicht ein steilerer sein 
wird Auch diese Frage scheint einer experimentellen Pru- 
fung nicht unzuganglich-2) 


Wahrend also die phanomeno- 
logische Betrachtung der Bre- 
chungserscheimmgen m Syste- 
men stetig zunehmenden Dispersitatsgrades mit Sicherheit 
ergibt, daB in hoher dispersen Mischkorpern in der Tat 
von einem detinierten mittleren Brechungskoeffizient ge- 
sprochen werden kann, ist die theoretische Verknupfung 


0 Uber die Andening des Brechungswertes innerhalb dieser 
kntischen Schicht siehe z B S 71 

3) Ubrigens fuhren diese Uberlegungen zu interessanten Folge- 
rungeii bezuglich der Variabilitkt der Brechung in diesen Grenz- 
flachen infolge von Adsorptionserscheinungen, die bekannt- 
hch speziell bei kolloiden Systemen in groBerein MaBe auch an der 
Grenzflache Flussigkeit — Gas auftreten (Pepton-, Seifen-, Farbstoff- 
hautchen usw) 


4. Mittloej jBj eohun{/8- 
koefflzlent hbhei ilii,i>ei8er 
Systeme. TheorettscJies. 
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diesei Erscheinungsreihe keimeswcgs einfdch Ja die Tat- 
sache, dafi nicht molekulardisperse Systeme einen gemein- 
schafthchen mittleren Brechungskoeffuienten zeigen konnen, 
ist zu Zeiten so bemerkenswert erschienen, dali z B C Chri- 
stiansen, em Forscher, der hervorragende Untersiicli ungen 
auf diesem Grenzgebiet geliefert hat, den Ausspiuch tat, hier 
„eine neue Eigenschaft des Lichtes" vor sich zu sehen Als 
eins der Hauptmomente einer allgemeineren Theorie der ge- 
memschaftlichen Brechung m hoher dispersen Mischkorpem muB 
hervorgehoben werd€n,daB m jhr nicht ohne weiteres der Wert 
des Brechungskoeffizienten aiiftreten jnuB, den die disperse 
Phase in Masse, d h in nicht dispersem Zustande hat Denn 
einerseits vaniert, wie bereits oben S 71 ff, bei Besprechting 
der Trubungserscheinungen in Metallsolen berichtet wurde, der 
Brechungskoeffizient wesentlich nut der Schichtdicke resp dem 
Dispersitatsgrade Sowed bekannt, nimmt er stark ab mit ab- 
nehmender Schichtdicke, resp zunehmendem Dispersitatsgrade 
(DaB dies nicht nur fur metallische Schichten gilt, zeigen u a 
die Messungen von P Drude, 1 c , an Seifenhautchen ) Der Bre- 
chungskoeffizient der dispersen Phase muBte also m hoher 
dispersen Systemen im allgemeinen kleinere Werte haben So- 
dann aber ist zu bedenken, daB defmitionsgemaB das Licht in 
einer hochdispersen Phase keine normale Brechung mehr er- 
leidet, so daB schon aus diesem Grunde die normalen Bre- 
chungswerte der dispersen Phase nicht direkt verwendet wer- 
den konnen Ferner tritt als wesentlich neues Moment der 
EinfluB der Konzentration der dispersen Phase auf den Bre- 
chungskoeffizient des Gemisches auf, em EinfluB, der weder 
bei dem definierten Brechungswert der makroskopisch gro- 
ben Schichtung noch fur den undefmierten diffusen Brechungs- 
vorgang des unregelmaBig zusammengesetzten groben Disper- 
soids von wesentlicher Bedeutung ist 

Es mussen also allgemeinere Beziehungen zwischen den 
dispersen Teilchen und den Lichtwellen herangezogen wer- 
den, die von derselben Art sein mlissen wie diejenigen, welche 
den Brechungsvorgang uberhaupt, d h auch m emem vollig 
einheitlichen Medium veranlassen Bei der elektromagnetischen 
Natur der Lichtwellen muB daher eine solche Theorie der 
Brechung m Mischkorpem auch erne elektromagnetiscTie sein, 
und m der Tat fuBen alle erfolgreicheren Erorterungen dieser 
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Art von Cl Maxwell, L Lorenz — H A Lorentz, Lord Ray- 
leigh, A Lampa usw bis auf O Wiener auf dieser Orund- 
lage. Es wurde nun m der Tat zu weit fuliren, hier ausfuhr- 
lich auf alle diese Untersuchungen einzugehen, nur ein Teil 
ihrer Resultate, die einer expenmentellen Verifizierung zu- 
gangig smd, soli hier mitgeteilt werden Insbesondere aber 
ware nut emer ausfuhrlichen Darstellung dieser bisherigen 
Theorien gerade fur die Erkenntms der Wirkungsweise des 
hier im Mittelpunkte stehenden Faktors, des Dispersitatsgra- 
des, nui wenig gewonnen, da gerade diese Beziehung an- 
scheinend bisher noch nicht Oder doch nur indirekt untersucht 
worden ist Denn auch in der neueren, auGerordentlich allge- 
ineinen und umfasscnden Theorie der Lichtbrechung in Misch- 
korpern von O Wiener^) ist erne direkte Beziehung zwi- 
schen Dispersitatsgrad und Refraktionskonstante nicht ent- 
wickelt resp nicht direkt ausgesprochen worden Vielmehr 
ist bei den gioBen Schwierigkeiten emer derartigen theore- 
tischen Behandlung die Beschrankung auf bestimmte mitt- 
lere Dispersitatswerte und auf einfachere numerische Ver- 
haltnisse, z B zwischen den in Frage kommenden Schicht- 
dicken von disperser Phase, Dispersionsmittel, Gesamtober- 
flache zum angrenzenden Medium, zwischen Teilchengro’fie 
und Teilchenabstand etc, notwendig^) Zwar bezieht sich 
auch diese Theorie auf Dispersoide, deren Teilchengrofie klein 
ist gegenuber der Wellenlange des Lichtes, sie konnte also 
unzweifelhaft nicht nur auf molekulardisperse, sondern auch 
auf kolloide Systeme Anwendung finden Ja man konnte er- 
warten, da6 das Oebiet der Kolloide ganz besonders fur 
die Prufung der Wienerschen Theorie in Frage kame, da 
es gemaB diesem Forscher (1 c 1912, S 600 ff) nach der an- 
dern Seite „noch emer besonderen Betrachtung bedarf, inwie- 

1) 0 Wiener, Physikal Zeitschr 6, 332 (1904), Ber Akad d 
Wiss Leipzig 61, 113 (1909), 62, 256 (1910), Abhandl d sachs Ak 
d Wiss 33, Nr 6, Leipzig 1912 

=) Siehe O Waener, 1 c 1912, S 544, 546ff, 557, ferner 580ff, 
599 — Sowed es dein Verfasser moglich ist, diese uberaus schwie- 
Tigen Verhaltnisse zu ubersehen, halt er es nicht fur ausgeschlossen, 
daB in dem „Forrafaktor“ O Wieners (ein Faktor, dei dem Ein- 
fluB der verschiedenen Gestalt der Teilchen auf die Brechung Rech- 
nung tragen soli) zum Teil der Faktor der TeilchengroBe (innerhalb 
des angenommenen Dimensionsgebietes) mit enthalten ist 
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fern die hier entwickelte Theone auf chemische Atome und 
Molekule angewandt werden darf“ Nur wivdeii in dieser 
Theone noch nicht die Ubergangserschemungen zwischen den 
undefinierten Brechungsverhaltnissen in grob dispersen Syste- 
men tind dem Emtreten definierter Verhaltmsse bei kolloiden 
und molekularen Dispersoiden berucksichfagt, und ebenfalls 
wurdeii die vielleicht imphzite in ihr enthaltenen Beziehungen 
zum Dispersitatsgrade noch nicht entwickelt 

Bekanntlich kann man auf Grund der elektromagnetischen 
Lichttheone nach dem Vorgang von Cl Maxwell statt des 
Quadrates des Brechungskoeffizienten den Wert der Dielek- 
tnzitatskonstante setzen, falls man entweder den Brechungs- 
mdex fur eine unendhch groBe Wellenlange wahlt, oder aber, 
wie dies in neueren Arbeiten haufig zu finden ist, die Dielek- 
trizitatskonstante von Teilchen wahlt, die ihrerseits klein sind 
gegenubei den m Betracht kommenden Wellenlangen Es ist 
also n2 = E, wobei die D K bezeichnen soil O Wie- 
ner leitet nun erne Reihe von Oleichungen ab, in denen er 
die mittlere D K s,„ eines Dispersoids oder „Mischkorpers“ 
defmiert mit den Dielektnzitatskonstanten Si und Cj der Kom- 
ponenten des zunachst zweiteilig gedachten Systems, den Volum- 
verhaltnissen der Komponenten und einigen Konstanten Von 
bes'onderer Wichtigkeit ist nun, daB je nach der speziellen 
Gestalt des Systems resp der dispersen Phase (Schichten, 
Stabchen, Kugeln, Zylmder etc) die Ableitungen fur die mitt- 
lere D K Tesp den mittleren Brechlingsindex N verschie- 
dene Gleichungen ergeben Bei stark anisodimensionalen 
Teilchen, speziell also bei Lamellen und Stabchen, ergeben 
sich dabei interessanterweise verschiedene Formeln, je nach 
der Lage der dispersen Phase zum einfallenden Strahl, es 
tritt m a W hier der Fall der Doppelbrechung , auf den 
in § 2G nahei emgegangen werden wird, ein 

Als allgemeinste Gleichung fur die D K ernes Misch- 
korpers findet O Wiener 

Sm — ^ I ^ h “u 

Sm — 2eu ^e,i + 2su ^ Sg -p 2Cu 

Hierin ist die mhttlere D K des Mischkorpers, 
und E_, die D K der dispersen Phase (e^) und des Dispcr- 
sionsmittels (£3), 1st eine GroBe von allgemein schwierig 

0 8 1 w a 1 d , Licht und Farbe in Kolloiden 32 
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zu defimerender physikahscher Bedeutung, die jedoch bei iso- 
troper Anordnung im System die Bedeutung der D K des an- 
grenzenden, das gauze System umgebenden Mittels hat Bei 
Berechnung speziellei Falle (s w u) nimmt sie resp ihr 
doppelter Wert 2e„=-u den Charakter einer Konstanten 
aUj welche insbesondere den EinfluB der Foim der dispersen 
Teilchen aiif die mittlere D K zum Ausdruck bringt („Form- 
koeffizient") Ferner ist bi das Volumverhaltnis von disper- 
ser Phase zum Qesamtvolum des Systems, das Volumverhalt- 
ms des Dispersionsmittels zum Qesamtvolum, es gilt somit 
die Oleichung 


Folgende Zusammenstellung zeigt nun einige der wichti- 
geren Mischformeln, wie sie O Wiener bei der Beiechnung 
spezieller Falle aus der genannten allgemeinen Qleichung ab- 
geleitet hat^) 


Gestalt der dispersen Phase 

2r„ = u 

Mischformel 

Schichten Oder Stabchen, j| zii 

! 


den Kraftlinien 

oo 


Schichten, i. zu den Kiafthnien 

0 

1 

Zylinder, ± zu den Kraftlinien 


‘ + h 

Kugeln 


«ln — , h — h 


Der wichtigste, fur normale Dispersoide in Frage kom- 
mende Fall ist der letzte, der das Verhalten von Kugeln in 
einem andern Dielektrikum darstellt Fur die mittlere D K. 


= Bn, ergibt sich aus ihr explizit 

■" " (ei+262)-d,(si-eJ 

Fur den mittleren Brechungskoeffizienten N =yc^ folgt 
also in bezug auf die Brechungswerte der Komponenten ni 
und n. 


N = ns 


'(n, + 2n°) — 2di(n; — n^) 
(«“+ 2n') - di(n°- n^ 


1) Weitere Falle siehe die at Abhandlung 
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resp bei 


n“ + 2n;= A 
n® — n" = Bi 




2d,B 

-dib 


Erne direkte expenmentelle Pmfung dieser interessanten 
Forinel von O Wiener^) scheint bisher noch nicht vorge- 
nommen worden zu sem, nur das Verhalten der D K von 
makroskopischen Mischungen verschiedentr Haitguinmikugeln, 
Wurfeln usw ist von E Ficker^) gepruft worden Das Haupt- 
interesse der Wienerschen Untersuchringen bezielit sich auf 
die Vanation der Formzahl u z B rait der Anderung der 
chemischen Zusammensetzung etwa in homologen Reihen iisw , 
Beziehungen, auf die hier mcht eingegangen werden kann 
Uber einige neuere Oleichungen von R Wintgen und 
O Wiegner zur Darstellung des mittleren Brechungskoeffi- 
zienten kolloider Systeme aus den Brechungswerten ihrer 
Komponenten vgl den ubernachsten Abschnitt 6 


In bezug auf den Wert des 
mittleren Brechungskoeffizienten 
verhalten sich Molekulardispersoide, speziell Gas- und Flus- 
sigkeitsgemische bekanntlich vielfach derart, daB die Brechung 
des Mischkorpers nach der algebraischen Mischungsregel 
aus den Brechungswerten des Komponenten berechnet wer- 
den kann Sind Hi und nj die Brechungskoeffizienten der 
zwei Bestandteile, pi und p? ihre Qewichtsteile und P das 
Oesamtgewicht ihrer Mischung, so ergibt sich der mittlere 
Brechungskoeffizient in erster Annaherung als 


3 Mischungsforvieln bei 
Molekulardtapersoiden 


1) Die Formel m obiger Gestalt fmdet sich nicht in den Wie- 
nerschen Abhandlungen, doch ergibt sie sich beim Auflosen der in 
obiger Tabelle gegebenen Wienerschen Formel nach e,„ Aus der 
allgemeinen Mischungsgleichung folgt ubrigens 

„ _i/MiiS±^2l£[+S 

u-h<S,nl-l-a,n; ’ 
worm u der Formkoeffizient ist 

2) E Ficker, Ann d Physik 81. 365, 1910 
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Diese Biot-Aragosche Mischungsformel gilt zietnlich gut 
fur Qasgemischei), schon weniger auch fur Flussigkeitsge- 
mische^) und fur Losungen fester Stoffe in Flussigkeiten 
Es scheint, als wenn m Gasgeniischen die Formel darum am 
weitesten gilt, weil hier vermutUch die hochstdispersen Misch- 
korper vorhegen Dies ist theoretisch von besonderem Inter- 
esse, well dies vollkommen additive Verhalten offenbar dem 
Orenzfall entspricht, den ein disperses System in bezug auf 
semen mittleren Brechungskoeffizienten erreichen kann Die 
elektromagnetischen Vorgange, welche bei der Lichtbrechung 
eintreten und die ]e nach der Bcschaffenheit des Komponen- 
ten variieren, finden also hier bei den einzelnen Teilchen des 
Systems vollig unabhangig voneinander statt — Eine syste- 
matische Prufung der Biot-Aragoschen Mischungsformel mit 
Hinblick auf erne event Verknupfung des Betrags der Abwei- 
chung mit der MolekulargioBe etc scheint bislier mcht vor- 
genommen worden zu sein 

Wohl aber ist in eingehendstei und mannigfaltigster Weise 
die Beziehung des Brechungswertes mit der Dichte der be- 
treffenden Stoffe gepruft worden, derart, daB alle heute in 
groSerem Umfang benutzten Mischungsformeln diesen Fak- 
tor enthalten Es geht diese Tatsache bekanntlich zuruck auf 
Newton und Laplace, die ; auf Qrund der Emissionstheorie 
zu dem SchluS gelangten, daB das Quadrat des Brechungs- 
koeffizienten minus 1 direkt proportional der Dichte ware 
Fur den mittleren Brechungskoeffizienten von Mischkorpern 
wurde sich dann ergeben 


P 


N^- 1 

D 


Pi 


■ + P2 


n;- 1 
^2 


1) Der Brechungskoeffizient der Luft z B ergibt sich aus dem 

ihrerBestandteilezulX 1 000294, d , zu 

demselben Wert wie dem bei der Beobachtung gefundenen 

2) Z B ergibt sich fbr eine Mischung von 22 Oewichtsteilen 
Athylalkohol -f- 88 Oewichtsteilen Amylalkohol nach der emfachen 
Mischungsformel N = 13963, wahrend die diiekte Beobachtung (H 
Landolt, Pogg Ann 123, 595, 1864) den Wert 1 3961 zeigt — Nahe- 
res iiber den Oeltungsbereich dieser und der folgenden Formeln siebe 
z B Wilh Ostwald, Lehrb 2 Aufl 1, 407 ff , feiner D O Chwol 
son, Lehrb II, S 393 usw 
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worm P das Qesamtgewicht der Mischung, D ihre Dichte, N 
der mittlere Brechungskoeffizient, p^, p, die Gewichte der 
Bestandteile, ihre Brechungskoeffizienten und dj, 

do ihre Dichten darstellen Da diese Formel schlecht mit 
der Erfahrung uberemstimmt, wurden m der Folge verschiedene 
andere vorgeschlagen, z B 



N^- 1 
N2 + 2 D' 


‘ n^ + 2 


(Dale und Gladstone) 


n: — 1 

n j “h 2 


J_ 

^2 


(Lorenz — Loi entz) 

Man bezeichnet dabei die fur beliebige Konzentrationen 
sich ergebenden Ausdrucke 1 ~ usw als 

„spezifisch'e Refraktionen" =R der 'betreffenden Misch- 
korper 

Alle diese Foimeln bewahrten sich nur in maBigem Um- 
fang Eine weitere Entwicklung fanden sie zunachst durch 
E Ketteler, der statt des konstanten Wertes 2 im Nenner 
del Lorenz— Lorentzschen Formel eine Variable x setzte 
und endlich durch O Wiener (1 c), der zeigte, daB sowohl 
die Newtonsche als auch die Lorenz — Lorentzsche For- 
mel sich als Einzelfalle seiner .allgememen Gleichungen dar- 
stellen lassen Die Wiertersche Formzahl u entspucht dabei 
mathematiscli der Kettelerschen GroBe x Eine umfassendere 
Prufung der Wienerschen Theorie speziell fur die Berech- 
nung des mittleren Brechungskoeffizienten von molekularen 
Mischungen liegt indessen noch mcht vor 

Allgeinein kann man nun aber mit Wilh Ostwald^) 
fragen, ob die Beziehung des Brechungskoeffizienten gerade 
und vorzugsweise mit der Dichte der betreffenden Stoffe 
tatsachlich so besonders geeignet ist, den Brechungskoeffi- 
zienten zu charakterisieren Man konnte z B die Funkbop, 
Brechungskoeffizient — ^Wellenlange (Dispersion) oder auch 
die Brechungskoeffizient — Teraperatur von vornherein als 
durchaus nicht wemger wichtig oder kennzeichnend ansehen 


1) Wilh Ostwald, Lehrb 2 Aufl I, S 423 
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Speziell aber erschemt fur die Beiechnung des mittleren Bre- 
chungskoeffizienten in Mischkorpern Oder Dispersoiden die 
Hereinbeziehung der Dichte der Bestandteile zunachst als erne 
unnotige neue Komplikation In der Tat gelit nun auch die 
Wienersche Theone, wie aus obigen Formeln ersichtlich, 
von Volumverhaltnissen aus, und ergibt erst bei speziellen 
Bedingungen die Qleichungen, in welchen die Dichte auftntt 
Dies ist unzweifelhaft eine ganz wesentliche Neuerung m der 
bishengen Theone des Brechungsvermogens von Mischkorpern 
Es wird im folgenden Paragraphen gezeigt wet den, daB 
in gewissen Fallen von nicht molekulardispersen Systemen 
einerseits die spezielle Lorenz— Lorentzsche Dichtefunk- 
tion und die ihr entsprechende Mischungsregel, andrerseits 
aber auch die einfache Biot-Aragosche Mischungsgleichimg 
m erster Annaherung gilt Der letztere Fall erschemt fur die 
allgemeine Dispersoidchemie ungleich interessanter und wich- 
tiger 


In neuererZeit h'aben nun R WintgeiP) 
und G Wiegner=) Qleichungen fur den 
mittleren Brechungskoeffizienten insbe- 
sondere kolloider Mischkorper aufgestellt Beide Forscher 
gehen von Betrachtungen aus, wie sie fur das Verhalten maxi- 
mal disperser, also molekularer Mischkorper im vorangehen- 
den Abschnitt gegeben wurden und extrapoheren also von 
dieser Seite aus auf das Verhalten grober disperser Systeme 
R Wintgen betraclitet dieZeit, die em Lichtstrahl zum Duich- 
laufen eines kolloiden Systems braucht, als gleich der Summe 
der Zeiten, die zum Ehirchlaufen der einzelnen Komponenten 
(disperse Phase + Dispersionsmittel) gebraucht wird DieZeit, 
die der Lichtstrahl speziell zum Durchlaufen der dispersen 
Phase braucht, wnd proportinal semem Wege, die Weglange 
ihrerseits aber proportional dem gesamten Volum der disper- 
sen Phase gesetzt Sind To, Tg und Tw die Zeiten, welche 
das Licht braucht, um das ganze disperse System, die disperse 
Phase und das Dispersionsmittel zu durchlaufen, so ist also 
ZUnaChst To == Tg -f- Tw (a) 


6 GleiOiungcn von 
JR TFtntgen ^ind 
Wxegner 


1) R Wintgen, KoII Belli 7, 251, 1915 

2) G Wiegner, Koll-Zeitschr 20 7, 1917 
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Sind weiterhm 

Nd, Ns und Nw die entsprechenden Brechungskoeffizienten, 

Vd, Vs und Vw die entsprechenden spezifischen Volumma (die 
leziproken Dichten), 

Pg der Oewichts-Prozentgehalt (g in 100 g), 


Pv der Volum-Prozentgehalt (g m 100 ccm), 


so ergibt sich 


Ts = Ks Pg Vs Ns 

(b) 

Tw = Kw ( 100 -Pg) Vw Nw 

(c) 

Td = Kd 100 Vg Nd 

(d) 


ieziehungsweise nach Emsetzen von (b), (c) und (d) in (a) 

>Id V„-^ N„ V„ + P, (e) 

Fur em gegebenes Kolloid variierender Konzentration ver- 
einfacht sich die Qleichung in 

Nd Vd = Ki + K, Pg (1) 

in Worten Das Produkt aus Brechungskoeffizienten des kol- 
loiden Systems und seinem spezifischen Volum ist eine lineare 
Funktion des Gewichts-Prozentgehaltes 

Noch einfacher wird die Beziehung, wenn man von vorn- 
herein die Konzentration in Volumprozenten ausdruckt Man 
erhalt 

Nd = K3 + K, Pv ( 2 ) 

der Brechungskoeffizient des Mischkorpei-s 1st also eine lineare 
Funktion des Volum-Prozentgehaltes 

O Wiegner erhebt einige Emwande gegen diese Betrach- 
tungsweise, die speziell den in der dispersen Phase zuruck- 
gelegten Lichtweg als direkt proportional dem Qesamtvolum 
der dispersen Phase ansieht Er vermutet eine verwickeltere 
Funktion Seinerseits geht er von der Voraussetzung aus, daB 
das Brechungsvermogen mehr von der Beschaffenheit des 
Molekuls als von seiner Anordnung z B zu groBeren Icol- 
loidcn Komplexen besfammt wird Auch seinerseits nimint er, 
anschlieBend an das Verhalten molekulardisperser Losungen, 
eine addihve Mischungsregel an Ferner wild vorausgesetzt, 
dafi die konsumptive Absorption der dispersen Phase und 
ebenfalls ihre seitlidhe Strahlung zu vemachlassigen 1st Die 
Gleichungen gelten also nicht fur Metallsole und strengge- 
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nommen eigentlich audi nicht fur Sole nut intensiver spezi- 
fischei Absorption, also von Farbstoffcharakter 

Unter Beibehaltung der voranstelienden Bezeichnungen 
erhalt G Wiegner fur die beiden Falle (Oewichts- resp 
Volum-Prozent) die Gleichungen 

Nd-Vd = Nw Vw+^(Ns Vs -Nw Vw) (3) 

Nd = Nw + ^^(Ns-Nw) (4) 

Nun 1 st in vielen Fallen der BrechUngskoeffizient dei 
dispersen Phase niclit direkt raefibar Wohl aber kann man 
ihn aus der Dichte berechnen unter Benutzung irgendeiner der 
itn vorangehenden Abschnitt angefuhrten Beziehungen zwischen 
Dichtc und Brechung, z B aus den verschiedenen Ausdrucken 
fur die spezifische Refraktion R Folgende Tabelle 62 nach 
Q Wiegnei zeigt dies Veifaht-en, wobei Messungen von 
R Wintgen (s w u) zugninde liegcn 


Tab 62 

Bi echungskoeftizient der dispersen Phase, extra- 
poliert aus der spezif Refraktion des Mischkorpers, 



n 

ach G Wieg 

ner 



p N-l 

Mittelwert 

R/ N=-l 1 
D 

Mittelwert 

D 

beobachtet 
ftir die di- 
sperse 
Phase 

N berechnef 

aus R aus R' 

Arsentnsulfid 

0 407 

0237 

3 2231 

2 312 3 272 

Elsenhydroxyd 

0 317 

0187 

28389 

[ 1 900 2 060 


Man erkennt, daB je nach dem benutzten Ausdruck fur 
die spezifische Refraktion sich erheblich verschiedene Werte 
fur den Brechungskoeffizienten der dispersen Phase ergeben, 
besonders im Falle des schon sehr intensiv absorbierenden 
Arsentnsulfids, so daB diese Extrapolation ziemlich unsicher 
erscheint 

Auch die Wiegnerschen Gleichungen stellen also, ahn- 
Iich denen von Wintgen, Imeare Funktionen des Brechungs- 
koeffizienten dar In beiden Betrachtungen wird zunachst die 




dispersion in dispersen s^stcm en 5Q5 

Rolle des Dispersitatsgrades nicht mit bemcksichtigt Wie 
die Ausftihrungen der vorangefienden Abschnitte zeigen, ist 
ein solchei Einflufi freihch auch nui dann zu erwarten, wenii 
es sich um Systemc mit aU;sgesprochener spezifischei Ab- 
sorption und entsprechender Variation der optischen Kon- 
stanten mit der Schichtdicke ihandelt Man wird also speziell 
bei Metallsolen und Farbstoffsolen Emflusse des Dispersitats- 
grades auf den mittleren Brechungskoeffizienten erwarten 
konnen 

Uber die Brauchbarkeit obiger Oleichungen zur rechne- 
rischen Darstellung der Abhangigkeit des Brech'ungskoeffi- 
zienten kolloider Losungen vion ihrem Gehalte vgl w u 
§ 26, Abschn 4 


Unter opbscher Dispersion verstelit 
man bekanntlich die Variation des Bre- 
chungsindex mit der Welleniange des 
zur Brechung kommenden Lichtes Im allgemeinen mmmt da- 
bei der Brechungskoeffizient zu mit abnehmender Wellen- 
lange, so daB die Brechung im Violett am gioBten, im Rot am 
kleinsten ist Die Djfferenz zwischen der groBten und der 
kleinsten Ablenkimg je nach der Welleniange ist von Stoff zu 
Stoff verschieden usw 

Die Dispersion in Dispersoiden muB sich nun zusammen- 
setzen aus den einzelnen Dispersionskurven von disperser Phase 
und Dispersionsmittel In welcher Weise die mittlere Disper- 
sionskurve eines Dispersoids abgeleitet werden kann aus den 
Dispersionsfunktionen der Einzelphasen, ist ein auch fur die 
einfachsten falle noch vollig unentschiedenes Problem Es 
ist dies mcht verwunderlich, wenn man berucksichtigf, daB 
selbst die mathematische Fassung der einzelnen Dispersions- 
kurven, z B der Gase, noch mcht in allgeraeinei; und endgultig 
anerkannter Form gefunden worden ist^) Allgemein laBt sich 
also vorlaufig gar nichts uber quantitative Beziehungen zwi- 
schen der mittleren Dispersion ernes Mischkorpers und der sei- 
ner Bestandteile aussagen 


7 Allgemeines ilher 
IHspeision vn J>ls~ 
persoxden. 


1) A Pfluger sagt liber die Dispersionstheorien „Die Zahl der 
Theorieii ist Legion Wir konnen aber die Bemerkung mcht unter- 
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Dagegen erscheinen phanomenologisch zwei besondere 
Falle von Dispersion in dispersen Systemen von vomherein be- 
sonders interessant Der eine Fall wird dargestellt durch Sy- 
steme, in denen disperse Phase und Dispeisionsmittel sehr 
ahnlich verlaufende und dabei sich schneidende Disper- 
sionskurven haben Dann ergibt sich, daB ein Teil des ge- 
mischten Lichtes ohne Brechung durch das System hmdurch- 
geht, vrahrend der andere komplementare Teil seithch ge- 
brochen resp auch reflekhert wird Unter derartigen Verhalt- 
nissen mussen m a W Farbenerscheinungen nur infolge 
der speziellen Beschaffenheit der Brechiingsverhaltnisse auf- 
treten In der Tat sind von C Christiansen zueist solche Pha- 
noinene beobachtet worden, und sie wurden m § 20 als „Bre- 
chungsfarben" eingehender geschildert 

Eine zweite besondere Gruppe von Dispersionserschei- 
nungen kann man bei Metalldispeisoiden resp uberhaupt 
bei intensiv gefarbten Dispersoiden z B auch bei Farbstoff- 
solen erwarten Bekannthch zeigen diese Stoffe (auch m 
nicht dispersera Zustande) die Erschemung der anomalen 
Dispersion, der Wert des Brechungsmdex nimmt mcht stetig 
ab mit zunehmender Wellenlange, sondern steigt z B plotz- 
hch m einem gevvissen langwelligeren Spektralbezirk^), um 
dann wieder abzufallen Nach den Untersuchungen von A 
Kundt u a wissen wir, dafi dieses Spektralgebiet anomaler 
Dispersion gerade auch dasjenige ist, in dem die staikste Ab^ 
sorption des Lichtes stattfindet, und dafl ganz allgemein 
die Starke der Anomalie der Dispersion zuzunehmen pflegt 
mit wachsendem Absorptionsvermogen, d h allgemein mit 
der Intensitat der farbenden Kraft Die theoretische Metall- 
optik tragt diesen engen Beziehungen zwischen Brechung und 
Absorption dadurch Rechnung, daB sie >in ihren Formeln statt 
mit dem gewohnlichen Brechungsmdex mit dem sogenannten 
„komplexen'‘ Wert desselben rechnet, mdem sie 

n'==n(l— ly) 

drucken, daB die auf eine klare und verstandhche Darstellung verwen- 
dete Sorgfalt bei vielen Autoren leider nur im umgekehrten Verhahnis 
zu der Zahl imd Lange der Abhandlungen steht Ihr Studium ist aus 
diesem Qrunde recht muhsam und unerfreultch" (Kaysers Handb d 
Spektroskopie IV, S 268, 1908) 

1) Naheres ubei anomale Dispersion siehe die Lehrbflcher 
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setzt, worm der „Extmktioiismdex“ des betreffenden stark 
absorbierenden Stoffes ist Wegen weiterer Einzelheiten muB 
auf die Lehrbucher der Metallpolitik hitigewiesen weiden*^), 
vgl auch § 18 und 23 

Die Frage ist nun offenbar von gioBem Interesse, ob auch 
in Dispersoiden, deren disperse Phase aus einein Stoff in it 
anomalei Dispersion besteht, die letztere Eischeinung fortbe- 
steht und in welcher Weise sie durch das Dispersionsmittel, 
ferner vielleicht aber auch durch den Dispersitatsgi ad etc 
modifiziert wird Wie sich aus dem folgenden Paiagraphen 
ergeben wird, ist zur Zeit das experimentelle Material zur Dis- 
kussion dieser Frage noch sehr geringfugig 


Die numensche Bestimmung des 
Befrahtionah estimmungen. Brechungsindex und der Disper- 
sion kann auf auBerordentlich vielfache Weise vorgenommen 
werderi Zunachst kommen fui kolloide Systeme die einfacheren 
direkten Bestimmungen der Ablenkungswmkel z B in Olas- 
hohlpnsmen, aber auch in pnsraenformigen Qelstucken (z B 
Kieselgel- oder Oelatinepnsmen) in Betracht Fur die weit- 
aus haufigsten Falle flussigei Kolloide sind die bekannten 
verschiedenen Refraktometer, msbesondere die Eintauch- 
refraktometer nach C Pulfnch etc viel verwendet worden, 
namenthch auch fur angewandte und technische Zwecke, wie 
fur Harnanalysen (EiweiBbestimmung), Milch- und Gerbstoff- 
analyse etc Eine ausfuhrhche Beschreibung und Zusammen- 
stellung solcher Apparate und Methoden findet sich m dem 
„Refraktometrischen Hilfsbuch“ von W Roth und F Eisen- 
lohr, Leipzig 1911, vgl auch WilH Ostwald-Luther- 
Drucker, Hand- und Hilfsbuch, 3 Aufl, Leipzig 1911, Kap 
Lichtbrechung, daselbst die Einzelheiten 

Von besonderer Bedeutung auch fur die Refraktometrie 
der Kolloide ist nun ein neiier Apparat von F Lovve=), das 


1) Siehe z B A Pfluger, Kaysers Handb d Spektrosk IV, 
268ff 1908, daselbst reichliche Literatur 

2 F Lowe, Z f Instrunientenkuiide 30, 321 (1910), Koll - 
Zeitschr 11, 226 (1912) Ferner R Marc, Chem Ztg 36, 537 (1912), 
Koll -Zeitschr 11, 195 (1912) 
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sog Interferometer, darum, well seme Empfindlichkeit 
bia ca 60 Inal groBer ist als djejenige z B des bekann- 
teii Puifnchschen Emtauchiefrlaktometers Das Prmzip des 
Apparates bemht atif der Wanderang von Interferenz- 
streifen, die dwch erne Fratinhof ersche Betigmigserschei- 
nung m emem Fernrohr hervorgerufen werden, und die 
schon bei mmimaler Andemng der Brechungskoeffizienten 
eine deuthche Lageveranderung zeigen Verghchen wird 
die Lage der Intel ferenzstreifen m der Versuchsfltissig- 
keit mit der Lage dieser Streifen in remem Wasser Fine 
nahere Besclireibung des naturlich auch fur nichtkolloide 
Systeme verwendbaren Apparates wurde hier zu weit fuhren 
Es set nui heivorgehoben, daB seme Brauclibarkeit fur die 
Bestimmung der Lichtbrechung speziell m Kolloiden durch be- 
sondere Untersuchungen von R Marc (siehe letzte Anmei^ 
kung sowie den nachsten Paragraplien) dargetan worden ist 
Fur kunftige Untersuchungen ist dieser Apparat also besondeis 
zu enipfehlen Uber die inoghcherweise mcht immer zweck- 
maBige Verwendung des Ptil f rich - Refraktometers speziell bei 
der Untersuchung groberei Dispersoide vgl die Anmerkung 
auf ubernachstei Seite 


§ 25 Spezielles fiber Brechung und Dispersion 
in Kolloiden. 


Von C Christiansen^) sind an 
durch mechanische Zeitrtimnierung 
erhaltenen Pulvern von Glas, NaCl 
usw einige sehr mteressante, schon oben ervvahnte Brechungs- 
phanomene beobachtet worden Nimmtmanz B einPulvervon 
Spiegelglas mit dem Brechungsmdex 1 52, so kann man aus einem 
Qemisch von Benzol (n = 1 5) und Schwefelkohlenstoff (n — 1 6) 
ein Dispersionsmittel herstellen, das denselben Brechungsindeic 
(1 52) besitzt wie die disperse Phase, das Qlaspulver Nimmt 
man die Mischung sukzessiv vor, so erscheint das System zu- 

1) C Christiansen, Ann d Physik 23, 298 (1884), 24, 439 
(1885) 


1 Sj eclimiff iitidl>l»per- 
8ion in qroben Huspensio- 
nen, „Fulve7’refraTetion“ 
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nachst weiB, es zcjgt die bekannte Brechungs- und Reflexions- 
trubung und ergibt kemen defmierten mittlereii Brechungs- 
index 1st man m der Nahe der Ubeiemstimmung der Bre- 
chungsmdices, so verblaBt die Trubung und es treten Far- 
ben auf Auf die Grunde ihres Entsteliens ist in § 20 
nahei eingegangen woiden, von besonderer Bedeutung liiei 
ist nur der Umstand, daB diese „Brechungsfarben“ bei be- 
stimmten hohen Dispersitatswerten der Pulver, den hoch- 
sten, die sich durch mechamsche Zertrummerung und Schlam- 
mung herstellen lieBen, wemger ausgesprochen werden „Bei 
den feinsten durch Schlammen zu eihaltenden Pulvem geht 
(schlieBlich) ein breiter Lichtstreif hinduich, und man kann die 


Fig 125 



abed 


Zerkleinerung so weit treiben, daB fast das ganze Spektrum 
durch eine Dicke von mehreren Millimetern gehen kann Das 
Licht geht dann durch diese Mischung wie durch einen 
o ptisch homogenen Korper, man erkennt z B die Fraun- 

hoferschen Limen deutlich Es muB dies als eine neue 

Eigenschaft des Lichtes betrachtet werden, und ich sehe dann 
einen Beweis dafur, daB Mischungen von feinen Pulvern und 
Flussigkeiten sich unter Umstanden wie Mischungen von Was- 
ser und Alkohol verhalten, daB somit das Brechungsverhalt- 
nis der Mischung von dem der Bestandteile verschieden ist“ 
(C Chiistiansen, '1 c) Es ist dies der SchluB, zu dem auch 
die theoretischen Ausfuhrungen des vorangehenden Paragra- 
phen gelangten 

Von einigem Interesse smd nun die Erschem ungen, die 
man beobachtet, falls man den mittleren Brechungsindex sol- 
cher Systeme experimentell zu bestimmen sucht Bringt man 
eine solche Mischung von Olas oder NaCl und Schwefelkohlen- 
stoff-Benzol in eine Hohlpnsma, stellt letzteres auf den Tisch 
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ernes Spektroskops, bnngt eine Na-Flamme vor den Collimator- 
spalt und schuttelt vor der Beobachtung die Mischung um, 
so erkennt man bei genugender Femheit des Pnlversi) das 
Collimatorbild dei Flamme als deutliche scliarfe Lime (Fig 125 a) 
Diese Mischung verhalt sich also „wie ein optisch homo- 
gener" Korper Das Pulver sinkt nun allmahlich zu Boden 
und es eiitstehen honzontale Schichten verschiedener Zusam- 
mensetzung, resp verschiedener Konzentration an disper- 
ser Phase Dies aufiert sich im CoUimatoibild durch eine Ver- 
breiterungund ein Unscharfw erden des Lichtstreifens (Fig 125 b) 
Nach einigen Mmuten hat sich das Pulver unten gesam- 
melt, die obere Halfte des Hohlpnsmas enthalt reines Disper- 
sionsmittel und ist volhg klar, die untere enthalt das stark 
konzentrierte Dispersoid (event mit Brechungsfarben) Im 
Spektroskop hat sich hierbei der breite, diffuse Streif, vermut- 
lich uber ein Stadium voi der Art des in Fig 125 c angedeu- 
teten®) geteilt in zwei kleinere, die sich' nui teilweise uber 
das Gesichtsteld erstrecken (Fig 125d), die untere, allmalilich 
nach oben auslaufende Lime entspricht dem Brechungswerte 
des konzentrierten Dispersoids, die obeie Lime dem des Di- 
spersionsmittels3) 

1) C Christiansen gibt z B die TeilchengroBen 10 — 30 n an. 

2) C Christiansen gibt gleich nach Stadium b das Stadium 

d an 

0 } Von M Le Blanc (Z f physilc Chem 10, 433, 1892, siehe 
auch H Ainbronn und M Le Blanc ibid 22, 121, 1897) ist dieser 
Christiansensche Versuch mit negativem Erfolg wiedeiholt worden. 
Der Orund hierfur liegt vermutlich in den wesentlich verschiedenen 
Beobachtungsmethoden Start der oben beschnebenen direkten Beob- 
achtung der Ablenkung im Hohlpnsma wurde von M Le Blanc das 
auf Bestiramung der Totalreflexion beruhende Pulfrichsche Re- 
fraktometer (stehe Hand- und Hilfsbuch f physik-chem Messungen, 
3 Aufl Leipzig 1910, S 340) angewandt Nun kommt aber fur die 
letztere Methode zur Bestimmung der Brechuiigskoeffizienten nur die 
auCerste Oberflachenschicht des zu untersuchendeii Systems, 
die unmittelbar an das Vollpnsma angrenzt, in Betracht, wie H Am- 
bronn und M LeBIanc(l c S 127, gelegentlich der Biechungs- 
ersclieinungen an MischknstaUen (siehe Abschn 3) selbst sagen 
„da der Brechungskoeffizient durch Totalreflexion bestiramt ist, kommt 
fQr diesen nur die Zusammensetzung der obern Schicht in Betracht" 
— Bei der Untersuchung von Pulvern beruhren aber zweifellos die 
Pulverstuckchen das den Boden bildende Olaspnsma (wennschon ver- 
mutlich eine auBerst dunne Benetzungsschicht des Dispersionsmittels 
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Es ergibt sich aus dieser Schilderung, daB in der Tat rela- 
tiv grob disperse Systeme unter bestimmten Umstanden, spe- 
ziell bei nur kleiner Differenz zwischen den Brechungs- 
werten von disperser Phase und Dispersionsmittel 
einen definierten einheithchen mittleren Brechungsindex er- 
geben, der z B mit der einfachen Christiansenschen Anord- 
nung gemessen werden kann C Christiansen nennt diese 
Erscheinung „Pulverrefraktion“ Von besonderer Wich- 
tigkeit ist nun aber, dafi nach diesem Autor der mittlere Bre- 
chungskoeffizient N sich berechnen laBt nach der einfachen 
additiven Formel von Arago-Biot 1st Vi das Pulvervolum, 

Va das des Dispersionsmittels, Vi + Va das der Mischung, und 
Hi, na und N die entsprechenden Brechungskoeffizienten, so 
findet C Christiansen die Oleichung 

Vini + Vsna 
“ Vi + Va 

noch vorhanden ist) Praktiscli bedeutet dies, daB der in § 24, Abschn 2 
und Fig 123 und 124 B vorgesehene Fall hier eintntt, derart, daB 
bei dieser Versuchsanordnung nicht mehr von einem gemeinsamen 
mittlei en Brechungskoeffizienten des ganzen Systems, sondcrn nur von 
einem solchen der Reflexion notigen Oberflachenschicht gespro- 
chen werden kann Damit aber eine deiartige Oberflkchenschicht 
als optisch „homogen“ erscheinen, d h hier einen gemeinsamen mitt- 
lereii Brechungsindex erlangen kann, ware es notwendig.dafi dieTeilchen 
kleiner sind als die Dkke dieser in § 24, Abschu 3 besprochenen kn- 
tischen Oberflachenschicht Da dies bei den vonLeBUncverwandten, 
relativ grob dispersen Pulvern sicher nicht zutrifft, so wurde sich 
hierdurch das Mifilingen des Christiansenschen Versuches erklaren 
lassen Oleichzeitig ergibt sich hieraus umgekehrt die theoretische Be- 
rechtigung der Le Blancschen Methode zur Bestimmung des Bre- 
chungsindex von Pulvern selbst, d h des Einzelwertes der Bre- 
chung der dispersen Phase allein mii Hilfe des Pulfnch-Refrakto- 
meters, deren praktische d h experimentelle Gultigkeit ja durch die 
Le Blancschen Untersuchungen unzweifelhaft erwiesen worden ist 
In beheff spezieller optischer Erscheinungen, die auch im Pulfrich- 
schen Apparat besonders bei derBeobachtung grob suspensoider Systeme 
eintreten, vergl die cit Abhandlung Es ware interessant, die Varia- 
tion letzterer Erscheinungen bei vanierendera Dispersitatsgrade mit 
EinschluC des kolloiden Qebietes zu verfolgen Endlicli sei hervor- 
gehoben, daB sich das Pulfnchsche Refraktometer gemaB den Le 
Blancschen Resultaten und voranstehenden Ausfuhiungen nicht zur 
Bestimmung der Qesamtbrechung von grober dispersen Systemen 
eignet, wahrsCheinlich auch nicht bei Verwendung von leicht aus- 
fallenden Kolloiden usw 
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ziemlidh weitgehend anwendbar Zur Prufung verfuhr er auf 
etwas indirektera Wege folgendermaBen Andert man die Zu- 
sammensetzung des Dispersionsmittels (Benzol + Sehwefelkoh- 
lenstoff) em wenig, so gilt offenbai folgende Gleichung 

N 

^ + Vj 

und fur den Bredhungskoeffizienten iii der dispeisen Phased) 
ethalt man 

N + N' N - N' ng + n: - N - N' 

“ 2 2 nj - n; ~ N + N' 

C Christiansen bestimmte nun zunachst den Brechungs- 
index ernes Ciownglaspnsmas, zerpulverte es und untersuchte 
dann die Pulverrefraktion in Benzol— Schwefelkohlenwasser- 
stoff von annahernd gleicher Brechung Zunachst wahlte er 
hierbei ein solches Mischungsverhaltnis von Benzol— Schwe- 
felkohlenstoff, daB der durchgehende Lichtanteil des bi- 
chroitischen Systems ungefahr von der Farbe war, die der 
Fraunhoferschen C-Lmie entspricht Es erfolgte nun die 
Bestimmung vom n, und entsprechend den zwei Licht- 
limen in Fig 125d Hierauf wurde ein wenig Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff zugesetzt und die Messungen wiederholt, 
urn die Werte n'j und N' zu erhalten In folgender Tabelle 
Sind nun die erhaltenen Werte wiedergegeben, desgleichen 
eine analoge Veisuchsreihe mit NaCl Die beiden Spalten 
am weitesten rechts zeigen die gute Ubereinsbmmung zwischen 
Beobachtung und Rechnung Es folgt aus ihr umgekehrt also 
auch die Oultigkeit der einfachen Mischungsregel fur diese 
mteressanten grob dispersen Systeme, in denen die Brechungs- 
indices zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel also 
nur minimal resp nur fur einzelne Wellenlangen von Null 
verschieden sind 

Bezuglich einer andern, aber ungenaueren Methode zur Be- 
stimmung der Pulverrefraktion, die auf der Einstellung des Sy- 


1) Es ware fm den vorliegenden Zweck die Bestimmung des 
mittlereii Brechungskoeffizienten N von Vorteil, wenn em direkter 
Vergleich der Resultate von Beobachtung und Rechnung von N vor- 
genommen werden koiinte Hierzu ware aber die Kenntms von vi 
und V2 erforderlich, GroBen, die C Christiansen nicht bestimmt hat 
und die auch nicht ganz leicht genau meBbar smd 
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stems auf sog „Ubergangstarben“ und der Berechnung dei 
zu diesen Farben gehorigen Biechungswerte nuttcls der Cau- 
ch3fschen Dispeisionsformel beniht, vgl die zit Abhandlnngen 


Tab 63 

Bestimmung der Pulveriefraktion nach 
C Christiansen 


Crownglas 


Qualitat des 
Lichtes 
(Fraunhofer 
sche Lime) 

Erstes 
Disper- 
sions- 
mittel n. 

Erstes 

Dis- 

per- 

soidN 

Zweites 
Disper- 
sions- 
mittel n( 

Zwe 

Dispe 

N' 

sites 

irsoid 

n, ausPulver 
lefraktion 
(Mittel aus 
beiden Ver- 
suchsreihen) 

n, direkt 
gemessen 

I C 

1 5295 

1 5278 

1 5242 

1 5247 

1 5254 

1 1 5259 1 

1 5264 

D 

1 5267 

1 5276 

1 5304 

1 5296 

1 5286 

1 5287 

1 5286 

F 

1 5376 

1 5366 

1 5317 

1 5330 

1 5351 

1 5350 

1 5351 

II C 

1 5247 

1 5254 

1 5325 

1 5300 

1 5264 

_ 

_ 

D 

1 5251 

1 5267 

15311 

15301 

1 5288 

— 

— 

F 

1 5320 

1 5330 

1 5381 

1 5369 

1 5348 

- 

! - 

NaCl 

C 

I 1 5393 

|1 54031 

11 1 5421 

111 541511 54111 

1 15411 

(nacli (nach 
Powell) Stefnn) 

1 1 5415 1 1 5404 

D 

1 5460 

1 5452 

I 5437 

1 1 5445 

1 5448 

1 5448 

1 5448 1 5441 

F 

1 5545 

|l 5543 

1 1 5529 

1 1 5535 

jl 5541 1 

1 5541 

1 5541 1 1 5531 


Bei den festen naturlichen Ge- 
len der Kieselsaure, dem Hydro- 
phan und dem Tabaschir^) ist 
schon sehr fruhzeitig nicht nur das Vorhandensein ernes defi- 
merten Brechungswertes beobachtet, sondern auch seme Be- 
rechnung aus den Werten der Einzelphasen voigenommen wor- 
den Bereits D Brewster®) bestimmte das Biechungsver- 
mogen des Tabaschirs sowohl in trockenem als auch m mil 
Wasser, Buchen- odei Cassiaol getranktem Zustande Allge- 
mein fand er, daB lufttrockner Tabaschii durch Befeuchten 
mit verschiedenen Flussigkeiten ein starkeres Brechungsver- 
mogen erhielt als vorher in trockenem Zustande C Chri- 


1) Vergleiche hierzu S 51 

2) D Biewster, Philos Trans Roy Soc London 1819, 283, 
siehe auch C Christiansen 1 c 1885 
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stiansen (1 c 1885) berechnete Brewsters Messungen nach 
der Mischungsformel und erhielt die folgenden Zahlen, wobei 
n den Biechungsindex des Djspersionsmittels, N den ge- 
fundenen, N' den bevechneten mittleren Brechungskoeffizien- 
ten des dispersen Systems darstellt Der Brechungsmdex der 
Kieselsaure, der nach D Brewster gleich dem des Buchen- 
ols istj wurde dabei =15 angenommen 

, Tab 64 

Brechungsindev dts Tabaschirs, gemesscn von 
D Brewster, berechnet von C Christiansen 


Dispersionsmittel 

n 

N 1 

N' 

Luft 

1000 

1 11—1 15 

1 15 

Wasser 

1333 

1401 

1 38 

Buchenol 

1500 

1 500 

1 50 

CassiabI 

I 641 

1 642 1 

1 60 


Die Ubereinstimmung ist befnedigend angesichts der gro- 
Ben expenmentellen Feliler, abgesehen von der beobachteten 
Zahl fur N bei Cassiaol C Christiansen prufte letzteren 
Versuch nach und fand, daB sich D Brewster bestimmt geirrt 
haben muB, da die Ablenkung ernes mit Cassiaol getrankten 
Tabaschirpnsmas entschieden ktemer war als im reinen 01 
allein, entspiechend also dem Resultat der Rechnung 

Ausfuhrhcheie Messungen hegen vor uber das Brechungs- 
vermogen des Hydiophans Schon W Haidinger^) und 
E Reiisch^) fanden, daB analog dem Tabaschir auch der luft- 
trockne Hydrophan bei Befeuchtung mit verschiedenen Flussig- 
keiten starker brechend wurde So fand E Reusch fur em 
lufttrocknes Prisma den Wert 1 368, fur dasselbe mit Wasser 
getrankt 1 443, mit Alkohol getrankt 1 451 Genauer unter- 
sucht wurde diese Erscheinung von C Christiansen (1 c) 
und J Stscheglayew^) Der letztere Forscher stellte zunachst 
fest, daB nur innerhalb bestimmter niedriger Biechungswerte 


1) W Haidingei, Jahrb d k k geol Reiclisanstalt Wien 8, 
177 (1857) 

2) F Reusch, Poggend Ann 124, 431 (1865) 

J Stscheglayew, Wiedera Ann 64, 324 (1897), 05, 745 
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des Dispersionsmittels die fruher beobachtete Vermehrung dei 
Brechung der Gels bei Befeuchtung eintritt, bei staiker bie- 
chenden Flussigkeiten, z B bei Meth>lLn]odid (1 743) ist 
das Brechungsvermogen des Dispcrsoids klemer als das des 
remen Dispersionsmittels Dies cntspricht offenbar voUkom- 
men den Erwartungen, die man an das Verhalten einesi tatsach- 
licli „mittleren“ Biechungswertes in einem Dispersoid mit defi- 
niertem Brechungskoeffizient knupfen kann Durch direktc 
Untersuchung von Prismen, die aus Hydrophan geschliffen 
waren, fand er fur den Fall, dafi gar kein Untei seined in dei 
Strahlenablenkung durch das Prisma, verglichen mit der Ab- 
lenkting im remen Dispersionsmittel, eifolgte, den Wert 
1 4564 — 14584 fur die D-Lime, wahrend C Christiansen 
m ahnlicher Weise die Zahl 1 4647 bestimmte Dieser Wert 
wurde also den Brechungskoeffizienten des remen Hydro- 
phans odei der dispersen Phase a Hem daistellen, wain end 
z B der Brechungswert des lufttrocknen Gels den eines Dis- 
persoids SiOa-Luft reprasentieren ^wurde 

Sowohl C Christiansen als auch J Stscheglayew fan- 
den, daB das mittleie Brechungsveimogen des mit Luft oder 
Flussigkeit getrankten Hydrophans sich nach der algebraischen 
Mischungsformel resp einer speziellen Form deiselben be- 
rechnen hefi Statt des Wertes des Brechungskoeffizienten 
selbst kann man in der Biot-Aragoschen Formel nach dem 
Vorgang von H Landolt ihre um 1 verminderten Werte setzen, 
so daB die Formel die Gestalt annimmt 


M _ 1 _ Pi(ni- ^) + Pi! (» 3- 
Pi + Pa 

Statt der Gewichte pi und p. konnen auch die ihnen pro- 
portionalen Volumina Vj und Vj gesetzt werden Weitere Ein- 
zelheiten der Berechnung vgl die zit Abhandltingen Folgende 
Tabelle 65 enthalt die wesentlichsten Versuche von J Stsch'e- 
glayew, die etwas eingehender und umfassender als die 
gleichartigen von C Chrastiansen sind Allgemein sei vor- 
her noch betont, daB m diesen Systemen ein durchaus wohl- 
definierter mittlerer Brechungswert beobachtet wird „Wie 
homogen diese Mischung ist, kann man daraus ersehen, daB 
das Spaltbild durch das getiankte Prisma ganz deiitlich er- 
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Tab 65 

Mittlerer Brechungskoeffizient des Hydrophans in erschiedenen Dispersionsmitteln 
nach Stscheglayew 
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schemt, oline durch Beugungserscheinungen stark entstellt 7U 
werden“ (J Stscheglayew, 1 c S 327) 

Dei Wert in Tab 65 stellt den Brechlingsmdex des 
„reinen“ Hydrophans dar, gemessen durch den Brechungs- 
wert desjenigen Flussigkeitsgemisches, in dem das Hydro- 
phanpnsma, eingetaucht m das reine Dispersionsmittel, gar 
keine Ablenkung des Lichtstrahls zeigt Dicser Wert ist etwas 
groBer bei dem zweiten Prisma, bei welchem auch die Ubei- 
einstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung nicht so 
vorzuglich ist wie bei Prisma 1 Die Tatsache, daB bei 
Prisma II alle Abweichiingen negativ sind, deutct auf einen 
systematischen, vermutlich experimentellen Fehler bin 

Allgemein ergibt sich, daB in der Tat der Brechungsmdex 
des mit Flussigkeiten getrankten Hydrophans einen Mittelwert 
darstellt zwischen dem des „reincn“ Hydrophans und dem des 
betreffenden Dispersionsmittels Zur bequemeren Priifung die- 
ser Tatsache sind in Tab 65 dnten nodi die Brechungskoeffi- 
zienten dei reinen Dispersionsnuttel wiedergegeben ‘worden 
Diese Kieselsauregele verhalten sich also m der Tat wie 
„homogene Mischungen" zweier Flussigkeiten 

Anhangsweise sei berichtet, daB nach C Christiansen 
(1 c) auch Asbest und Ziegenhaare ahniiche Brechungs- 
verhaltnisse zeigen, wobei allerdings auf die Doppelbre- 
chung derartiger Systeme Rucksicht zu nehmen ist (vergl den 
folgenden Paragiaphen) 

Es wurdcn sich luer m naturhcliem Zu- 
sainnieiihang die Beobachtungen anschlie- 
Ben, die man uber den mittleren Bre- 
chiingskoeffizienten von Knstalldispersoiden gemacht hat 
Untei letzteren sollen dabei Knstalle verstanden wcrden, die eine 
disperse Phase von anderer Zusammensetzung in sich enthalten, z B 
die molekulardispersen isoniorphen Mischkristalle, ferner aber auch 
die Mischkristalle mit nicht isomorphen, molekular-, kolloid- und 
grobdispersen Einlagerungen, auf deren grofle Verbreitung und disper- 
soidchemische Zusammengehoiigkeit erst in neuerer Zeit aiifmerksam 
gemacht wiirde Von solchen „festen kolloiden Losungen‘‘i) und 
„festeii kolloiden Mischkristallen“ (im Gegensatz zu den bisher fast 
allein betrachteten niolekula,rdispersenchsten Losungen J H vati’t 


1) Wo Ostwald, Koll -Zcitschr 1, 332 (1907), 1, 154 (1909), 
P, P, von Weimarn, ibid 7, 35 (1910) 


.3 Biechunf/ InKn- 
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Hoffs) isf vielleiclit das btkdiintesle Beispiel das blaue Stems ilz 
(Na — NaCI-Kolloid), feincr die duich kolloide Metallovyde gefarbten 
Edelsteinc wie z B der Rubin (Chromoxyd als dispeise Phase) 
usw Indessen sind die bisheiigen Ergebnisse nidit sehr eigiebig 
fur den vorliegenden Zweck, die Eikenntnis des Einfliisses einer disper- 
sen Beschdffeiiheit variierenden Qiades auf den mittleien Wert der 
Brcchung des gaiizen Knstalls, und zwar aus folgenden Orundcn 

Zunachst liegen ubeihaupt nur relativ wenige systematische Mes- 
sungen vor uber das Vcihalten des resp dei noruialen Brechungs- 
indices von Mischknstallen variierenden Dispersitatsgrades „Wenn 
auch in zahlreichen isomorphen Misehungsreihen die kontmiiierln.he 
Andeiung der oplischen Eigenschaften mit dem Mischungsverhaltnis 
erkaiint 1st, hegen doch nur wenige ernsfhafte Veisuche vor, ]ene Ab- 
hangigkeit qinntitativ empirisch zu erfassen, und noch weniger Ver- 
sucht, theoretisch die Eigenschaften der Mischungen aus denen der 
Endgheder und dem Mischungsverhaltnis abzuleiten" — sagt F 
Becke*) bercits in bezug auf normale d h anscheinend molekulare 
Kristalldispeisoidc Noch viel mehr gilt dies naturlich fur nicht mole- 
kulare sonderii / B kolloide Knstallsystemc, voii deren Verbrcitung 
vvir 7 Z nicht iiiehr als Vermutungen besitzen In der Tat ist das 
einzige mhtr in bezug auf seine Brechuiig unteisuchte nachvveishch 
kolloide Kiistalldispersoid das blaue Steinsalz, und unglucklicherweise 
fand geiade hier H Dudenhausen^) uberhaupt keinen merklichen 
Unterschied der Brcchung des Kolloids gegenuber dem reinen Disper- 
sionsmittel, dem farblosen Steinsalz 

Sodann aber ist als besonders bemerkensvvert liervoizuheben, daB 
gerade die nicht mehr molekular, sondern kolloid und 
grober dispeisen Kristalle die verschiedenartigsten op- 
tischeii Anoniilien zeigen, so diB auch aus diesem Ouinde die 
Unlcisiicliung ihres Bicchungsvermogens haufig sehi veiwickelt und 
melirdcutig wild So zeigen z B oft Mischkristalle von leguhi 
knstallisierendcii Kompoiientcn Doppelbrechung (Alaun, Blei- und 
Bariummtiat), einachsig krisHllisierende Komponenten gebtn zwei- 
achsigc Mischkiistalle usw *) Naheres hieruber wird in den ndchsten 
Paragraphen uber Doppelbrechung mitgeteill werden Oleichzeitig 
smd es aber gerade diese aiiomalcn Mischkristalle, die vielfach, wie 
besonders nachdrucklidh' schon von M Frankenheimt) hervorge- 

1) F Becke, Doelteis Haiidb der Mineralchemie 2,5(1912) 

-) H Dudenhausen, N Jahrb f Mineral 1, 8 (1904) 

s) Siehe die Zusammenfassung bei R Brauns, D opt Aiioma- 
lieii dcr Kiistalle Leipzig 1891, sowie den folgenden Paiagraphen 
uber Doppelbrechung 

<^) Siehe P P con Weinnin, Koll Zeitschr 7, 35 (1910) In 
dieser Aibeit zeigt P P von Weimarn, wie bereits 1860 M Fran- 
kenheini naclidrucklich auf die haufige „Inhomogenitat“ von Misch- 
knstallcn hingewiesen hat Bci dem auBcrordentlichen Interesse, 
das diese AuBerungen eines iioch keineswegs in seiner ganzen Bedeu- 
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hoben wuide, nicht molekular ineinandei verteilt sind, sondern glcich- 
zeitig haufig niakro- und inikroskopische Strukfurcn, Trubuiigserschei- 
nungen usw erkennen lassen Das bekanntestc Buspiel sind die 
Alaune mit ihiem geschichteten Bau, „der geradc bei anomalen Kri- 
stallen sehr haufig )st“ (R Brauns, I c) Aber auch bci deni be- 
kannten Beispiel des Blei-Bariumnitrates (R Brauns) suid „Inhomo- 
genitaten" sehr haufig, nameiitlich vvenn in den Mischkristallen mchr 
als 10 — 20 o/o der einen Komponente, die als dispeise Phase aufru- 
fassen ist, vorhanden ist „KristaUe, wekhe mehr Beimischung ent- 
halten, sind immer sehr klein und zu optischen Untersuchungen nicht 

tung anerkannfen Forschers gerade fur unsere modeinen Anschauungen 
uber diese Frage haben, seicn einige Satre Frankenheims hier vvort- 
hch angefhhrt „Man halt diese Verbindungen fur molekular, d h 
die isomorphen Besfandteile, etwa Kalk und Magnesia, vertreten ein- 
ander in ihren kohlensauren Verbindungen so, daB sich in jedcm Teil- 
chen des Kristalles in gleieher Weise, wie in jedem Teilchen einer 
gleichformig gewordenen Salzlosung, beide Bestaiidteile \orfinden — 

Alleiti dieser Ansicht steht die Tatsache entgegen, daB die Ver- 

bindungeii von isomorphen Korpern menials homogen sind, sondern 
immer den Charakter ernes Qemenges tragen, dessen Bestandteile nicht 
unmeBbare Teilchen, sondern Korper von meiklichem Umfing sind 
Weit entfernt in der Art der Mischung ciner Aiiflosung oder auch nur 

emem Qlase ahnlich zu sein, verhalten sich die 

aus isomorphen Korpern zusamniengesetzten Kristalle ganz wie die- 
jenigen, deren Bestandteile nicht isomorph sind Dieses ist sogar 
dcr Fall bei den Kristallen des tesseralen Systems, die sich, was die 

Form betrifft, vollkommen ersetzen konnen Die Dicke dcr 

Schichten ist zuvveilen dem bloBen Aiige kenntlich, aber auch da, wo 
sie sich dem Mikioskop entziehen sollte, braucht sie noch lange nicht 

molekulai zu sein Es ist fur Muierahen erne nur sehr wenige 

Ausnahme erleidende Regel, daB die kristalhsierten Mischungen iso 
morpher Korper trube oder ganz undurchsichtig werdcn, aueh wenn 
ihre Bestandteile fur sich ganz durchsichtig sind Die kohlensauren 
Metalloxyde von den Formen des Kalkspats oder des Aragonits sind 
in reinem Zustande ganz durchsichtig Aber von den in der Natur 
vorkominenden Verbindungen dieser Art sind es nur die reinsten 
Vanetaten, alle andern sind mehr odtr weniger undurchsichtig Ganz 
ubereinstimmende Resultate erlangt man bei den natuihchen schwefel- 
sauren und phosphor- oder arseniksauren Salzen und bei den Sih- 
katen in der Form der Augite und der Feldspate — — Ubrigcns 
widerspricht der Ansicht, die ich hiei con dem Zustande der isomor- 
phen Verbindungen voraussetze, sogar die vollstandigste Durchsichtig- 
keit nicht — Tabaschir und einige hydrophane Sihkate erlangen 
ungeachtet des groBen Unterschiedes in den Brechungskraften der 
Kieselverbindung und des die Hohlungen ausfullenden Stoffes emeu 
hohen Grad von Durchsichtigkeit, und besaBen jene Kristalle auch 
die Durchsichtigkeit des Glases, so wurde dieses nur etn Zeichen sein, 
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zu gebiauchen, well sie durch viele Risse ganz trub sind" (R 
Brauns, 1 c 224) DaB es kcineswegs stets nur „Risse" zu sein 
brauchen, welche die optische Inhomogenitat bewirken, geht u a 
scbon aus der zrt Arbeit von M Frankenheim hervor Ferner fan- 
den H Ambionn und M Le Blanch, daB cine quantitative 
Bestimmung des mittlerenBrechiingskoeffizienten bei den raeistenMisch- 
knstallen von Blei-Barmmsiilfat gai nichtmoglich war, ebcn wegen der 
zii groBen Inhomogenitat Sie eihielten in dei Reg el keinen „einheit- 
lichen" mittleren Brechiingsweit, ganz entsprechend den Ausfuhrungen 
von § 24, Abschn 3 uber die rnittlere Brechung grobdisperser 
Systeme, umgekehrt zeigten die Kristalle mit definiertem Brechungs- 
vverte keine optische Anomalie mehr, so daB offenkundig em enger 
Zusammenhang zwischen optischer Anomalie und „InhQmogenitat'‘ 
der Mischknstaile besteht „Dicse tritt nach unsier Ansicht nur dann 
ein, vvenn die Verteilung der Bcimischung nicht uberall ganz gleich- 
maflig ist" (H Ambronn und M Le Blanc, I c 1897, 131), 
und ganz allgemein kommcn diese Autoren zu dem SchluB „daB bei 
den allermeisten Untersuchungen, die bisher an Mischkrlstallen ange- 
stellt worden sind, sicherlich keine homogene Objckte benutzt worden 
Sind" (I c 130) Zu benierken ist hierbei, daB damals weder das 
Ultramikroskop noch der Begriff der „fcsten" kolloiden Losungen 
bekaiint vvareii-) Aber atich in rieiieren Arbeitcii word auf diese bei 


daB die OioBe der Bestandtcilc, wic iin Olase selbst, eine gewisse 
von del Differenz der Wellenlangen abhangige QroBe nicht iiber- 
schreite, vvie auch die Unebenheiten der pohcrten Glasflache, die ja 
memand fur molekiilar halten wird, die RegelmaBigkeit der Reflexion 
und Refrakfion nur weiiig beemtrachtigen, obgleich hier nicht der ge- 
ringe Unterschied verwindter Korper, sondern dei von Luft und Olas 
in Betracht kommt — Allein bei den isomorphen Beimischiingen von 
einigem Belang kommt diese glasahnliche Durchsichhgkeit menials 
voi — — usw — . — — “ Die Zitate said entnommen der Arbeit 
von P P von Wei main, die Originalabharidlung M Fran ken- 
heims steht Poggcnd Ann 111, S 1 — 60 (1860) 

i) H Ambronn und M Le Blanc, Bcr sachs Ges Wiss 1894, 
173, 2 f physik Chein 22, 121 (1897), daselbst die Eiorterung 
einiger Emvv inde 

-) Cm besonders bcmerkensvverter Veisuch he/og sich auf das 
Herauslbsen des Blemdrats aus dem Mischknslall durdi eine gesattigte 
Bariumnitratlosung Es ergab sich dabei, daB das Blemitiat heraus- 
gelost vverden konnte, ohne daB der Kristall zerfiel, ein Skelett regel- 
jnaBig aiigeordiieter Bariummtiatfeilchen von etwa 0 03 mm Seitenlange 
verblieb Umgekehrt zerfiel der Kristall zu Mehl beim Versuch, das 
Bariumnhrat m analoger Weise herauszulosen Es geht hicraus eine 
verschiedene stereometrische Anordnung der zwei Komponenten her- 
vor, und zwar bildet das Bleimtrat offenbar die zusammenhan- 
gende Phase odcr das Dispersionsmittel, das Bariumnitrat die zer- 
streute odei disperse Phase 
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Mischkristallen auBerordentlich haiifige „Inhomogenitat“ aufmeiksiin 
gemacht, z B bei Mischknstalleii ^oll NiCl und NaBr^), hO dali 
vermufhch kolloide und grober dispeise Mischki istalle vilI 
haufigei auSzutreten schemen, alt. mm bisher bei der vielfach still- 
schweigend Oder „selbstverstandlich“ gemachten Voraussetzung dei 
molekulardispersen Beschaftenheit von Mischkristallen angenomnicn 
hat Wegen des Auftretens dieser knstall-optisehen Anomalien muB 
daher die naheie Besprechiing dei Brechiing kolloider und giob- 
disperser Knstalle auf den nachsten Paragraphen (uber Ooppel- 
brechting) verschoben werden 

Es soil hiermit nicht etwa behauptet werden, daB alle Misch- 
knstalle kolloid oder grobdispers sind, em SchluQ, der bestimmt irr- 
tunihch ware Denn in andern Fallen ist sowohl ein einheitbcher mitt- 
lerer Brechungskoeffizient als auch das Zutreffen der Biot-Arago- 
schen Mischungsforinel festgestellt worden Dies gilt z B fur die 
Sulfate von Magnesium, Nickel und Zink nach H Dufet, obsciion ge- 
rade die quantitative Prufung auch vielfach Abweichungen von der 
Mischungsregel gezeigt hat'^) Eine systematische Untersuchuiig der 
Abweichungen in Hmsicht auf eine etwa kolloide oder grobdisperse 
Struktur der Mischkristalle ist bisher noch nicht vorgenommen worden 

Auch bei den uberaus mteiessanten Zeolithen und venvandten 
Kristallen, die mit groBer Wahrschcinlichkeit emeu submolekularen, 
d h einen kolloiden Aufbau der festen Qrundsubstanz (des Dispcr- 
sionsmittels) haben, und in denen weiugstens ein giofier Ted ihrcs 
Wassers nach Art des Quellungswassers festgchalten wird, treten bei 
verschiedenen Wasserungsstadicn die nierkwurdigsten optischen Aiio- 
malien auf (F Rinne)'’) Da infolgedessen auch hier nicht ,von 
cinem emfachen mittleren Biechungskoeffizienten gesprochen werden 
kann, und an eine Prufung dei Mischungsregel etwa wie beim Hydro- 
phan wegen des Auftretens und der Variation dcr Doppelbrechung 
vorhufig nicht zu denkeii ist, so kann die Besprechiing dieser inter- 
essanten Erschemungen ebenfalls eist im nachsten Paiagiaphen (ubci 
Doppelbrechung m Kolloiden) erfolgen 


1) Siche E Schobert, Ub d Knstallisation von NaCl, NaBr und 
Nal aus Schmelzen u vvassi Lbsungen Diss Leipzig 1912 

Siehe die ncueste Zusammenfassung von F Wallerant 
Physikalische Eigenschaften isomorpher Mischkristalle in Ergcbn 
d Mmeralogie usw 2, 74 (1912), vgl a die zit Arbeitcn von R 
Brauns, S 205, H Ambronn und M Le Blanc 

’) Vgl die neueste Zusammenfassung dieses Forschers in Ei- 
gebn d MinenI usw' % 159 (1913) 



522 br echung und doppclbrelhung in kolloiden 

Hierhei gehonge Messungen war- 
den angestellt von S Oden'), R 
Wintgen’) und J Lifschitz') In 

Tab 66 

Brechungskoeffizienten verschiedener Sole 
(nadi R Wintgen) 


1 Arsentrisulfid 


Pg 

1 

Ngs/ V her 

N ber Vher 

A 10^ 

0 2025 

1 33311 

1 33521 

1 33521 

±0 

0 2346 

' 1 33322 

1 33502 

1 33501 

+ 1 

0 2484 

1 1 33324 j 

1 33492 

1 33493 

-1 

0 3750 

1 33362 

1 33413 

1 33416 

-3 

0 5195 

1 1 33403 

1 33327 

1 33328 


0 6350 

1 33451 

1 33259 

1 33258 

+ 1 

1 2365 

1 33645 

1 32894 

1 32894 

±0 

1 2634 

1 33650 

1 32878 

1 32877 

+ 1 

2 4524 

1 34041 

1 32160 

1 32156 

+4 

3 6475 

1 34425 

Nto Vfr 

1 31431 1 1 31431 1 

er = 1 33643 - 0 0060650 Pg 

2 Antimonsulfid 

±0 

0 1302 

1 33295 1 

1 1 33550 

1 1 33551 


0 1827 

1 33316 

1 33518 

1 33515 1 

+3 

0 3695 

, 1 33385 

Vj 

1 33388 1 1 33388 1 

.<!,= 1 33640 - 0 006821! Pg 

3 Molybdknsaure 

1 ±0 

0 2827 

1 33308 

1 33393 

1 33392 1 

+ 1 

0 6504 

1 33391 

1 33084 

1 33083 1 

fl 

1 0219 

1 3346Q 

1 32767 

1 32771 1 

-4 

1 2944 

1 33536 

1 32545 

1 32542 1 

+3 


Nfiirr Vher =- I 33630 - 0 0084030 Pg 
4 Eisenhydroxyd 

0 23036 1 33300 1 33491 1 33491 ±0 

0 60683 1 33364 1 33237 1 33237 ±0 

10030 1 33443 1 32970 1 32971 _1 

1 0728 1 33463 1 32925 1 32924 -t-1 

2 2759 I 1 33697 1 32113 1 32113 ±0 

Nher Vficr -= 1 33646 - 0 0067349 Pg 

') S OdLii, Nova Acta R Soc Sc Upsaliensis Sei IV Vol J 
Ni 4 (1912), ferner zahlreiclre Arbeiten in Koll -Zeitschr « Z f phy- 
'-'ik Chemie 1910—1912 

R Wintgen, Koll Beih 7, 251 (1915) 
f) J Lifschitz und Mitarbeiter, Koll -Zeitschr 22. 53,133 ('917), 


4 . Brechung ntchtmetal- 
Itscher, 8US2}en80tdei und 
sohwaoh eolvatisiertet 
Sole 



§ 2'-> SPEZICLLbS OBER BRC C HUNG UND DISPLRSION IN KOLLOID CN 

Tab 66 ff smd einige Messungsreihen wiedergegeben Zu- 
nachst ist dei EinfluB der Konzentration von Interesse 

Es zeigt sich, daB in der Tat mit weitgehender Annaherung 
der Emflufi dei Konzentration auf den Brechungsindex suspen- 
soider, nicht oder schwach solvatisiertcr Kolloide ein line are t 
1 st Dies zeigen msbesondere die sehr genauen Messungen 
von R Win t gen, die alle sehr gut der hnearen Gkichung 
(1) oder (2) in Abschn 2 gehorchen, wie die letzten Spalten 
der Tabellen daitun Auch die Qleichungen von O Wiegnei 
(I c) bewahren sich zur Darstellting der Versuche, wie z B 
folgende Gegenuberstellung der Konstantenvverte fur Arseii- 
tnsulfidsol zeigt, die am gleichen Vcisuchsmaterial, aber mit 
zwei verschiedenen Gleichungen beiechnet wurden 

Nd VD=a 33643 - 0 00607 Pg (Wmtgen) 

= 1 33643-0 00619 Pg (Wiegner) 

Es bewahren sich also hier die Anschauungeti, die eine Uber- 
tiagung der fur Molekulardispersoide angewandten Misehungs- 
legeln auch auf kolloide Systeme versuchen 

Em besonders interessantes System ist das Schwefelsol 
nach Seltni, das von S Oden zuerst auf seme Brechung hin 
untersucht wurde, und zwar datum, wed es ein Ubergangs- 
system zwischen Suspensoiden und Emulsoiden darstellt Dies 
ruhrt daher, daB bekanntlich die ausgeschicdenen Schwefel- 
tropfchen nach Debus u a oft ,m noch zahflussigem, dei Unter- 
kuhhmg analogem Zustande sich befmden, em Uinstand, der 
z B fur die „honigartige“ Konsistenz der Sole bei hoherer Kon- 
zentratioii usw verantwortlich zu machen ist, verniutlich smd 
die Teilcheii auBerdem noch relativ stark hydiatisiert Auf 
der andern Seite zeigen Schwefelhydrosole das fui Siispen- 
soide chaiakleristischei) streng Imeare Anwachsen dei Dichte 
mit del Konzentration usw — kurz, sie nehmen cine uberaus 
mteressante Mittelstellung zwischen den genannten zwei Kol- 
loidtypen edn”) Es gelangte em hochdispers, amikrosko 

2G, 10, 58 (1919), 31, 13 (1922), m der letzten Arbeit finden sich 
Benchtigungen fruherer Resultate 

1) Wo Ostwald, Orundr 2 AufI 1911, S 154 
3) Warum die Annahme „veischiedenei Grade des riussigsems" 
d h versduedener Viskositatswerte „vom begrifflidien Standpunld 
aus ziemlich unzwedkmaBig" ist (S Oden) resp expeiimentell wenigei 
definieibar sein konnte als ein „verschiedener Grad dei Lyophilie" 
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pisches Sol zur Untersuchung Zu bemerkcn ist, dafi es sich 
auBerdem aim ein komplexes System handdt insoiein, als das 
Scliwefelsol stets emen bestimmten NaCl-Oehalt besaB, der 
fuj die StabiUtat des betreffenden Sols von Bedeutung ist^) 


Tab 67 

Lichtbrechung eines amikroskopischen Schwefelsols 
nach S Oden 


Schwefel 

NaCl 

Ns„, 

Gehalt des 1 

Ndisp -Mittei 

Sols an 

Nso,~ 
l^Dlsp -M 

^Sol "NDisp.jvi _ 

Schwefelgehalt 

7 61 

050 

1 35917 

1 33408 

0 02509 

3 30X10-’ 

6 34 

42 

35473 

33394 

02079 

3 28 

5 44 

36 

35171 

33384 

01787 

3 29 

476 

31 

34933 

33375 

01558 

3 27 

4 23 

28 

34755 

33370 

01385 

3 28 

3 81 

25 

34612 

33364 

01248 

3 28 

2 72 

15 

34256 

33347 

00909 

3 34 

1 59 

10 

33871 

33338 

00533 

3 36 

0 79 

05 

33592 

33329 

00263 

331 

M 3 30 


Wie die letzte Spalte von Tab 67, noch deutiicher Fig 126, 
zeigt, 1 st die Abhangigkeit der Brechung von der Konzentration 
ebenfalls linear Es gilt innerhalb des gioBcn Konzentratvons- 
gebietes \on 079 bis 7 61 o/o die Qleichung 

Nsol == NDiapersionsmlttel + K P 

woun P der Gehalt iind K eine Konstante, im vorliegenclien 
Falle=- 0 00332 ist 

Audi die spezifische Refiaktion erweist sich ahnlich 
wie bei molekulaidispersen LosUngen als in erster Annaherung 
konstant, wie folgende Berechnnngen Wiegners an den Zahlen 
von Wintgen zeigen (Tab 68) 

Von besonderem Interesse erschemt schlieBlich die Frage 
iiadi' dem EinfluB des Dispeisitatsgrades auf den Bie- 
chungskoeffizienten Wie mehrfach hervorgeb'oben, ist ein 
solchei theoretisch in groBerem MaBe nur bei metallisch ab- 

vermag der Verf allerdings nicht einznsehen, wie ihm derm uberhaupt 
die theoretisdien Folgerungen dieses ausgezeidineten E\perimen- 
tators nicht durdiweg gluckhch zu sem schemen , vgl Koll -Zeit- 
schr 11, H 5 (1912) 

1) Einzelherten vergl die zit Origmalabhandlungen von S Oddn 
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Tab 68 

Spezifische Retraktionen eimgei Soit 
(nach R Wintgen-G Wiegner) 

1 Arseiitnsulfid 




0 2025 
0 234() 
0 2484 
0 3750 
0 5195 

0 6350 

1 2365 

1 2634 

2 4524 

3 6475 


0 2304 
0 6068 

1 0030 

1 0728 

2 2759 

Mittel 0 317 Mittel 0 183 



0 333 
0 310 
0 312 
0 318 
0 311 


0 193 
0 176 
0 180 
0 184 
0182 


sorbierenden Solen zu crwarten Freihch ist andereiseits ge- 
lade bei Systemen nut starker Eigenfarbung die Messnng der 
Brechung mit besondern Schwiengkeiten verknupft Aus diesen 
Qrunden erscheint es dem Verfasser dnrchaus verfehltj wenn 
J Lifschitz (1 c) gerade in der Refrakti ometrie kolloider 
Losungen eine besonders gunstige .nnd scliarfe Methode erhoftt, 
um den EmflpB des Dispersitatsgiades auf die Optik disperser 
System e zu tintersucb'en Noch ungunstiger ist die Verwendung 
der 111 so verscluedener Weise berechenbaren „spezifischen 
Refraktionen" zu diesem Zwecke, da sie als abgeleitete QroBen, 
veiknupft mit dem ebenfalls expeiimentell zu bestimmenden 
Faktor der Dichte, naturlich einen eventuell vorh'andenen Ein- 
fluB des Dispersitatsgiades eher zu verwischen als hervorzu- 
heben geeignet sind 
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Trotzdem eischemt es bemerkenswert, daB auch J Lif- 
schitz selbst zunachst beim Schwefelsol (nach Od^n) eine 
Abhangigkeit der Brechungskoeffizienten (nicht der spezifischen 
Refraktionen) votii Dispersitatsgrad fmdet In folgender Tab 69 
smd die zugrtinde liegenden Zahlen wiedergegeben Eb war- 
den, wie beim Odenschen Sol, wieder NaCI-haltige Systeme 
unteibudit Die Indizes an den N-Weiten bedeuten verschie- 


Fig 126 



dene Spektrallinien Die N-Werte selbst wurden berechnet 
nach' der Qleicliung 

Vs 

lAonn die GioBen die oben angegebene Bedeutung haben Es 
handelt sicli also urn den Brechungskioeffizient der dispersen 
Phase selbst, nicht etwa um den des gesamten Dispeisoids 
Der Dispersitatsgrad wurde gesch'atzt nach der Methode der 
fraktionierten Koagulation, gemaB der die grober dispersen 
AnfeiJe bei kleinern Salzzusatzen .ausfallen (entsprech'end Ver- 
suchen von S Oddn, I c) Obschon die Zahlen nicht von 
der Konzentration unabhangig erscheinen, ergibt sich, daB der 
Brechungskoeffizient des kolloiden Schwefels (wie ubrigens auch 
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Tab 69 

Brechungskoeffizienten von kolloidem SLhwefel 


(nach J Lifschitz und J Brandt) 


Konz in 
P 

g/lOOccm 

NaCl 

Nf 

Nd 

Nt; 

N//e 

Nf 

Dispersitats- 

grad 

1 47 

2 94 

0 180 

0 360 


2 054'' 

2 121 




1 ca 25 fill 

1 52 

' 0 120 

2 103 

2 141 

2 173 

2 189 

2 194 

1 ca 15 

2 53 

0 200 

2129 

2157 

2175 

2 202 

2 216 

1 54 

0 244 

’l 930 

1 952 

1 980 

1 996 

2 002 


3 12 

0 493 

1926 

1951 

1 979 

1 959 

1 991 


4 65 

0 735 

1 960 

I 987 

1 999 

2 019 

2 027 


6 17 

0 975 

1 952 

1 979 

1 996 

2 012 

2031 


9 76 

1 54 

1 942 

1 968 

1 989 

2 007 

2 073 

ca 5 /(« 

10 6 

1 382 

1 98 

2 01 

— 


2 07 


12 30 

1 98 

2 029 

2 050 

2 078 

2100 

2 112 


15 38 

2 47 

2 075 

2 096 

2114 

2146 

2 159 


5 00 

_ 

1 968 

1 979 

1 993 

2 012 

2 018 

1 

10 00 

— 

1 966 

1 982 

2 001 

2 018 

2 019 

> molektilar 

15 00 

- 

1 967 

1 982 

2 000 

2 017 

2 025 

1 


*) Im Original erschemen diese zwei Zahlen verwechselt 


seme Dichte) „beide merkwurdigerweisei) nacb den bishengen 
Messungen ein Maximum bei dem mittleren Dispersitatsgrade 
des Soles — zeigen — Jedcnfalls steht — das hochst disperse 
Sol der (molekularen) Losung am nachsten" (1 c 1918, S 138) 
Fiagt man nach' der Brechung des gesamten Disper- 
soids bzw nach dem Brechungsunterschied von Sol und Di- 
speisionsmitiel, sowie nach den spezifischen Refraktionen, so 
erhalt man die m Tab 70 aus den Mittelwerten zusammen- 
gestelllen Zahlen Die zweite Spalte enthalt die bei linearer 
Konzentiationsfunktion fur den Brechungsunterschied gultige 
Proportronahtatskonstante, die dntte und vierte Spalte die 
spezifischen Refraktionen Man erkennt, dab der Wert der 
Konzentrationskonstanten stetig abnimmt mit zunehmendem 


I) An spaterer Stelle (I c 1922) sagt J Lifschitz freilich 
„lnzwischen besteht naturlidi kein Zweifel daran, daQ die Rtfraktion 
III gewissem, wenn auch relativ genngem Utnfang vom Dispeisitats 
grade abhangen inufl" 
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Tab 70 

BreEhung und Dispersitatsgrad bei Schwefelsolen 
(nach Zahlen von J Lifschitz und Q Biandt) 


Dispersitatsgrad 

(gescliatzt) 

Nn — N„, 


N|+2 D 

ca 25 

369 IQi 

0 533 * 

0 307 

ca 

360 

508 i 

290 

ca 5 P/.1 

329 

497 1 

286 

molekulardispeis 

185 

513 

269 


Dispersitatsgiadj um beim Ubergang zu den molekulaien Lo- 
sungen freilich sprungweise zu fallen Die Werte fur R zeigen 
ein deutliches Minimum beim hochst dispeisen Sol, die fur 
R' nelimen dagegen stctig (mit EinschluB der molekularen 
Losiing) ab Man eikennt zweifellos einen EinfluB des Di- 
spersitatsgiades, wennsdi'on er, je nach den ms Auge gefaBten 
QroBen, in veischledenen Funktionen auftritt 

Ubrigens ergibt sich nach den neueren berichtigten Mes- 
sungeii von J Lifschitz und 0 Beck (1 c 1922) auch fur 
die spezifischen Refraktionea des Arsentrisulfidsols und 
des Zinnsauresols ein Gang mit dem Dispeisitatsgrad, wie 
folgende Zahlen zeigen 

1 Arsentrisulfidsole 
a— Sol /l— Sol }>— Sol 

R = 0 3826 0 3986 0 4020 

R' = 0 2249 0 2362 0 2352 

2 Zinnsauresole (nach W Mecklenburg) 

0“-Soi 25°-Sol 50“-Sol 75“-Sol 100“- Sol 

R = 0 1595 0 1575 0 1665 0 1561 0 1422 

R'-O 0950 0 0937 0 1004 0 0933 0 0848 

In betden Fallen nimmt der Dispersitatsgrad ab von links 
nach rechts Ein genaueres Studium dieser Abhangigkeit ware, 
wie schon Q Wiegner hervorhebt, besonders an Metall- und 
Farbstoffsolen von groBem Interesse, da erst hier eihebhchere 
Vanationen zu eiwarten sind 
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Die Brechung flussiger solvatisier- 
ter Kolloide etwa von der Art der 
EiweiBkorper ist mehrfach unter- 
sucht worden, namentlich m Hinsicht auf angevvandte Zwecke 
wie 2 ur Harn- und Milchuntersuchung, zur Konzentrationsbe- 
stimmung von Gerbstoffen, von Abwassern etc Diese relativ 
emfache und genaue Methode dei Oehaltsbestimmung wird 
ermoghcht durch die Tatsache, daB schon kleme Men- 
gen, z B von EiweiB, sehr ansehnhche absolute Steige- 
r ungen des Brechungswertes hervorrufen Z B andert sich 
bei 0 5o/o Kasein schon die dritte, bei 5«/(i sogar schon die 
zweite Dezimale des Brechungswertes, noch gioBere Werte 
ergcben die Globuhne usw Freihch erreichen diese Weite 
noch nicht diejemgen z B des kolloiden Schwefels, bei dem 
schon em 2 7 prozentiges Sol die zweite Dezimale vei- 
andert (siehe Tab 67) Tiotz der ziemlich umfangreichen 
Literatui auf diesem Gebiete (namentlich in angewandtei Hin- 
sicht) sind nun allgemeinere und speziell kolloidchemisch 
mteressantere Ergebnisse nicht sehr zahlreich, z T wegan 
der Undefiniertheit der technischen Produkte Wie bei vielen 
andern allgemein physikahsch-chemischen Eigenschaften kol- 
loidei Stoffe fehlen auch hier noch systematische Unter- 
suchungen vom Standpunkt des Kolloidcheinikers 

Bei weitem am besten sind wir onentiert uber den Ein- 
fluB der Konzentration derartiger Kolloide auf ihr Bre- 
chungsvermogen Hier sind die wichtigsten Arbeiten die von 
Q Quincke 1), E ReuB-), A Herlitzka*), W Frey^), T B 
Robertson'’) und seiner Mitarbeiter, R Marc'*), G S Walpole^) 


1) O Quincke, Ann d Phys 10, 486 (1003) 

3) E ReuB, Hofmeisters Beiti 4, 150 (1904), krch f expei 
Pathol u Pharm 51, 18 (1905) 

') A Herlitzka, Arch ital Biol 5 (1907), Biologm 1 (1907) 
(daselbst altere Literatur), Koll -Zeitschr 7, 251 (1910) 

'') W Frey, Koll -Zeitschr 6, 129 (1910) 

“) T B Roheitson, Journ Physic Chem 13, 469 (1909), 
Journ Ind Eng Chem 1, 10 (1909), Jouin Biol Chem 7, 359 
(1910), 8, 287, 441, 507 (1910), (m J E Greaves) 9. 181 (1911) 
Vgl a Physik Chem der Proteine, Dresden 1912, S 317ff 

6) R Marc, Chem Ztg 1912, S 537, Koll -Zeitschr 11, 195 
(1912) 

’) G S Walpole, Koll -Zeitschr 13, 241 (1913) 

O s t w a 1 d Licht uml Farbe in Kolloiden 34 


5 Brechunt) solvati- 
slerter und emulsoider 
Kolloide 
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usw Es ergab sich dabei, ahnlich wie bei suspensoiden Solen, 
weitgehend erne lineare Abhangigkeit zwischen Konzentration 
und Brechungswert, cm Umstand, der die Bestimmung der 
Refralctionskonstante zu emei wertvollen Mcthode der Kon- 
zentiationsbestimmung maclit (z B bei der Untersuchung der 
Wassening dei Milch usw) Es gilt also z B die Qleichung 
Nd-Nw-K P 

worm die Buch'stabeii die obigc Bede'utung haben und K 
eine Zahlenkonstante darstellt, die fui das betreffende Kolloid 
charakteristisch ist Es ist mit andern Worten der Brechungs- 
unteischied zwischen Dispersoid und Dispersionsmittel direkt 
proportional dem Oehalt Ist der Brechungskoeffizient des 
Dispersionsinittels selbst nidht bekannt, so gilt die allgememe 
Gleichung 

Nd = A P + B 

vvoiin A und B Konstanten sind Folgende Tabellen 71 ff 
geben eine Aiiswahl von Belegmaterial fur diesc Beziehiung an 
moglichst vei schiedenen Stoflen in solvatisiert-emulsoidem Zu- 
stande 

Das Zutreffen der linearen Konzentrationsf unlc- 
tion zeigen fur Kieselsaure, Tannin, Kasein, Gelatine, Na- 
tiiumsteaiat, Natiiumpalmitat, Kalmmpalmitat und Natnumoleat 
die Tabellen 71 — 74 Fur die Messungen an Kieselsaure und 
Tannin warden die Wintgenschen Formeln zur Bereclinung 
benutzt In den ubrigen Tabellen ist die einfache empirische 
Funktion des Brechungsmiterschiedes (Nd — Nw) gewahlt wor- 
den Die letzten Spalten dei Tabellen zeigen, wie auBerordent- 
hch genau linear die Zunahme der Brechung rnit der Konzen- 
tration verlauft 

Auch die Wiegnerschen Gleichungen ergeben vvieder das- 
selbe Resultat wie die von Wintgen Ja die Ubereinstim- 
mung ist hiei noch besser als bei den nicht hydiatisierten Solen 
(siehe den vorangehenden Abschnitt), wie nachstehende Bei- 
spiele zeigen 

Tannin No Vd= 1 33643 - 0 00292 Ps (Wintgen) 

= 1 33643 - 0 00293 Pg (Wiegner) 

Kieselsaure No Vd = 1 33643 - 0 00694 Pg (Wintgen) 

= 1 34643 - 0 00695 Pg (Wiegner) 



^ j". spnyir u es ticrR n R rciiuNu uNn msprs'^ioN in ivOuniniN 3 


Tab 71 

Bi ccliungskoeffizienten solvatisicitci SoIl 
(ndch R Wintgen) 


1 KieselSdure 


Pg 

Ng./ ! 

Ng./ Vber 

Nftfr Vfttr 

^ 10 

0 4554 

1 33280 

1 33327 

1 33326 

+1 

1 081 

1 33320 

1 32892 

1 32892 

±0 

1 432 

1 33340 

1 32648 

1 32648 

±0 

3 238 

1 33468 

1 31396 

1 31395 

+1 


Njer Vicr = 1 33642 0 0069383 Pg 


2 Tannin 


0 13271 

1 33277 

1 33602 

1 33602 

0 40803 

1 33329 

I 33521 

1 33521 

0 97262 

1 33445 

1 33354 

1 33356 

1 7894 

1 33615 

1 33117 

1 33118 

3 3333 

1 33938 

1 32668 

1 32667 

7 4767 

1 34814 

1 31455 

1 31457 

13 070 

1 36054 

1 29832 

1 29824 

15 229 

I 35536 

1 29193 

1 29194 

24 478 

1 38716 

1 26491 

1 26494 i 


N ber V 6er = 1 33640 - 0 0029196 Pg 


Tab 72 

Brech'ung lund Konzentration beii Kasein 
in 0 1 n NaOH (nach' T B Robertson) 


P in »„ 

Nd 

^ Nd— N w 

K=— p— 

05 

1 3352 

1 52 V 10 ’ 

1 0 

1 3360 

1,56 

1 5 

1 3368 

1,57 

20 

1 3375 

1 53 

25 

1 3383 

1,54 

31 

1 3390 

1 52 

40 

1 3405 

1 52 

50 

1 3420 

1 51 

60 

1 3436 

1 53 


34* 
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Tab 73 

Brechuiigsexponenten von Gelatine (nachO S Walpole) 


bei 17 5“ bei 24" 


P in "/„ 

Nd 

K 

Nd 

K 

1 00 

1 33468 

1 48 X 10“ 

1 33412 

1 53x10-8 

I 25 

33501 

1 49 

33447 

1 50 

1 66 

33566 

1 48 

33509 

1 51 

2 50 

33688 

1 47 

33634 

1 50 

3 57 

33855 

1 49 ^=1 

33797 

1 51 

5 00 

34067 

149 

34002 

1 49 


Tab 74 

Brechungskoeffizientcn von Seifenlosungen 
(nach J Lifschitz und J Brandt) 


P 

(konz ) 

Nc 

No 


! 


1 

Natriumstearat (70°) 


2 42 

1 32685 

1 32855 

1 33255 

1 37 slO-B 

2 84 

1 32745 

1 32921 

1 33328 

1 40 

3 57 

1 32865 

1 33042 

1 33464 

1 45 

4 49 

1 32948 

1 33132 

1 33532 

1 36 

0 

1 32347 

I 32522 

1 32953 

- 


2 Natnumpalmitat (70°) 


8 68 

1 33606 

1 33777 

1 34203 

1 44 

7 21 

1 33371 

1 33549 

1 33965 

1 42 

6 47 

1 33266 

1 33455 

1 33873 

1 44 

5 23 

1 33107 

1 33293 

1 33697 

1 47 

4 52 

1 32964 

1 33147 

1 33567 

1 42 

3 37 

1 32870 

1 33050 

1 33456 

1 57 

2 89 

1 32721 

1 32935 1 

1 33335 

1 43 


3 1 

Kaliumpalmitat (70°) 


9 15 

1 33582 

1 33762 

1 34181 

1 35 

7 57 

1 33403 

1 33564 

1 34000 

1 37 

6 63 

1 33262 

1 33424 

1 33843 

1 36 

5 62 

1 33107 

1 33277 

1 33702 

1 34 

4 7J 

1 32996 

1 33162 

1 33579 

1 35 

3 82 

1 32855 

1 33034 

1 33450, 

1 34 

33 

1 32761 

1 32935 

1 33355 

1 32 




SPEZIELLES USER BRECHUNG UND D ISPERSION IN KOLI OIDE N 533 


P 

(konx) 


Nc 


Nd 


Nf 


Kd 


17 75 
14 90 
12 68 
10 04 
6 92 
4 97 
3 88 


1 34876 
1 34502 
1 34162 
1 33803 
1 33322 
1 33035 
1 32878 


4 Natrmmoleat (70°) 
1 35122 
1 34715 
1 34351 
1 33985 


1 35530 
1 35145 
1 34782 
I 34366 


1 33223 1 33648 

1 33078 1 33491 


1 46 
1 47 
1 44 


1 41 
1 43 


Fill die spezifischen Refraktionen finden sich Beispieic 
111 Tabelle 75 nach Wintgen-Wiegner Man erkennt, dafi sie 
annahernd von der Konzentration unabhangig sind 


Tab 75 

Spezifische Refraktionen solvatisieiter Sole 
(nach R Wintgen und G Wiegner) 


1 

Tannin 

2 

Kieselsaure 

Pg 

R__ 

Pg 


0 1327 

0 466 

0 455 

0 235 

0 4080 

0 405 

1 081 

0 210 

0 9726 

0 410 

1 432 

0 208 

1 7894 

0 413 

3 238 

0 210 

3 3333 

7 4767 
13 070 

15 229 

24 478 

0 414 

0 414 

0 415 

0 414 

0 413 

Mittel 0 412 


Mittel 0 216 


Tabelle 76 enthalt eine Zusammenstellung verschiedener 
Brechungskonstanten (K-Werte), besonders von EiweiBsolen 
nacIiT B Robertso n (1 c ) Diese Konstanten gebcneinsehrbe- 
quemes MaB fur die absolute GroBe des Brechungsemflusses 
Man erkennt, daB z B die Globuline besonders stark brechende 
Sole ergeben, freilich noch immer nicht so starke Brechungs- 
werte zeigen wie manch'e nicht oder schwach solvatisierte an- 
organische Suspensoide Zum Vergleich sei erwahnt, daB das 
oben besprochene Schwetelsol von Oden einen K-Wert von 
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Tab 76 


Biechungskonstanten (K) eintger Eiweifilosungen 


EiweiB 

Losungsmittel 

K 

Beobachter 

Pseudoglobulin 11 

verd Salzlosiing 

2 30x10-? 

Reifi 

Serumglobulin 

verd satire Oder Alkali 

2 29 

Robertson 


25% Alkohol 

2 02 



50% 

1 19 



25% Azeton 

2 27 



50% 

1 46 


Pseudoglobulin 1 

verd Salzibsung 

2 24 

ReiB 

Knst Set umalbumin 


2 01 


Amorphes „ 


1 83 

„ 

Qliadin 

N/10 Essigsame 

1 61 

Robeitsoii 

11 Greaves 


N/10 KOH 

1 67 

„ 


bO'/o Athylalkohol 

1 43 



70% 

1 52 



60% Propylalkohol 

1 52 



25% Azeton 

1 68 



50% 

1 47 


Ovomucoid 

dest Wassei 

1 bO 

Robertson 

Kasem 

verd Stiure Oder verd 
Alkali 

1 52 



25% Alkohol 

1 57 



50% 

1 49 


„ 

75% 

1 25 


Paranuclein 

verd Alkali 

1 41 


Paranuclein A 

)i .. 

1 40 


Ovovitellin 

,, » 

1 30 



3 30;=^1()~J hatte und daB sich z B fur das Aisentrisulfidsol 
von Wintgen ein abnlicher Wert (ca 3 2x10-3) berechnet 
Fernei zeigt die Tabelle, daB Zusaitzo von Alkohol, 
Azeton usw die Breehting von EiweiBsolen eTheblich 
herabsetzen Da es sich hier um Brechungsunterschiede 
handelt und nicht etwa urn direkt gemessene Brechungskoeffi- 
zienten, ergibt sich hieraus, daB die Zustandsanderungen, 
die ein EiweiBsol durch AlkohoUusatz erfahrt, das Brechungs- 
vennogen des Sols maBgebhch beeinfliissen Es ist dies ein 
Punkt, der groBte Beachtung und weitere Untersuchung ver- 
dicnt, vergleiche auch weiter unten 

Tabelle 77 und Figiir 127 enthalten Angaben uber den Ein- 
tlufi der Temperatur auf die Biechung von Eieralbuminsolen 
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1 

ber 

1 340128 

1 339780 
9603 
9354 
9109 
8820 

8200 

7732 

7190 

6610 

6088 

5483 

q 

z 

1 339796 
9625 
9378 
9131 

8808 

8542 

8219 

7753 

7183 

6611 

6128 

5434 


0 

84 

11 45 

15 1 

18 

21 5 

24 4 

27 6 

31 6 

35 8 

39 9 

43 3 

47 1 

1 409% 1 2 1135% 1 


1 338647 
8311 
8113 
7881 
7644 
7332 

6736 

6267 

5712 

3205 

4646 

3961 

1) 

1 338295 
8141 
7907 
7620 
7335 
7050 
6708 
6261 
5705 
5168 
4662 

3989 


0 

82 

11 6 

15 

18 2 

21 6 

24 5 

27 7 

31 5 
358 

39 5 

43 1 

47 3 

ber 

1 337152 
6833 
6619 
6395 
6129 
5848 

5243 

4798 

4221 

3687 

3156 

2472 

q 

2 

1 336822 
6631 
6415 
6128 
5861 
5557 
5244 
4779 
4217 
3697 
3161 
2537 


0 

79 

11 6 
149 
183 

21 5 

24 5 

27 7 

31 3 

35 8 

43 1 

47 3 


ber 

1 335670 
5370 

,4927 

4623 

4376 

4076 

3343 

2742 

2237 

0993 

bo 

1 335358 
5130 
4935 
4623 
4369 
4084 
3736 
3352 
2751 
2211 
1708 

1025 

e. 

0 

7 5 

11 7 
147 

18 6 

21 4 

24 5 

27 7 

31 1 

35 8 

39 4 

42 9 

47 3 
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nach' den sorgfaltigen Messungen von A Herlitzka Wie in 
molekularen Losiingen nnnmt der Brechiingskoeffizient ab bei 
Erhohung der Tempeiahir Die Anderung erfolgt nicht linear, 
sondeni nach einei mindestens quadratischen Funktion toii 
der Art 

Nt=N„ (1— Kit— ) 


Fig 127 
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Die untcr „berechnet" gegebenen Zahlen sind nach obiger 
Funktion ermittelt worden 

Von J Lifschutz und O Beck ist fur den Fall der Gela- 
tine gezeigt woiden, daB die Einstellung des Brechungskoeffi- 
zienten mit der Temperatur langere Zed braucht als der Tem- 
peiaturausgleich selbst Man beobachtet ein „Nachhinken“ 
bzw Hysteiesis Dies geht aus Tabelle 78 hervor, m dei 
ein und diesclbe Getatinelosung abwechselnd erwarmt und 
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' Tab 78 


Einfluft del Tempei aturbewegung auf die Biecliung 
von 32o/o Gelatine (nach J Lifschitz und Q Beck) 


Temp 

Njd I 

R 1 

R' 

1 20° 


1 33767 i 

33721 


0 3984 

1 3844 


0 2378'! 

' 0 2297 

30 


630 

610 


3694 

3631 


2206 

2172 

40 


500 

482 


3553 

3466 


2122 

2091 

50 


425 

406 


3503 

347 


2069 

2035 

60 


300 

/ 


[, 3394 

/ 


[, 2000 

1 / 

2 60 


295' 

300 


0 3378 ^ 

3394 


0 1991 ' 

■ 200 

50 


390 

420 


3394 

3488 


2009 

2064 

40 


475 

494 


3444 

3534 


2078 

2109 

30 


600 

625 


3600 

3594 


2150 

2194 

20 


760 

/ 


. 3969 

/ 


, 2366 

/ 


abgekuhlt wuide Die nebeneinandei stehenden Werte fur 
Nd, R und R' sollten noimalerweise einandei gleich sein Man 
fmdet statt dessen bet .der Temperaturbevvegung von unten 
nach oben und darauffolgendein Abkuhlen eine Nachwirkung 
der hoheren Temperatur Die Brechtingskoeffizienten sind 
jetzt kleinei als vorher Genau das Umgekehrte fmdet statt, 
wenn die Temperaturbevvegung von oben nach unten erfoigt 
und nochmals erwarmt wird Man fmdet erne Nachwirkung der 
niedrigen Temperatur, die Werte fallen alle zu hoch aus Die 
RegelmaBigkeit dieser Hysteresis deutet daraufhin, daB die 
bekannten zeitbrauch'enden Zustandsanderungen in Gelatme- 
solen sich auch im refraktrometrischen Verhalten zu erkennen 
geben 

Bei der Gelatinierung ist freilich von G S Walpole 
(1 c) im allgemeinen kcine Diskontinmtat im Gange des Bre- 
chtingskoeffizienten beobachtet worden, wenigstens nicht bei 
langsamei lAbkuhlungsgeschwindigkeit und kleinem Tempe- 
raturgefalle „War hingegen die Abkuhlimgsgeschwindigkeit 
groBer, so erschien erne geringe Diskontinuitat" (Walpole, 
1 c 248) DaB der Zustand einer Gelatinegallerte je nach der 
Abkuhlungsgeschwindigkeit ein verschiedener ist, istseit langem 
bekannt Ob die beobachtete kleine Diskontmuitat bei schneller 
Abkuhlung nur auf experimentelle Fehler zui uckzufuhren ist, 



538 


BRKCHUNG TOP DQPP E LBKECHUNG IN I'.OLLQIDCN 


Oder aber, worauf die Hysteiesis-Erscheinungen deuten, lealer 
Natui 1 st, mussen weitere Untersuchungen zeigen Desgleichen 
muBten die voilaufigen Versuche von J Lifschitz und G Beck 
(1 c 1919 und 1922) ubei 'die Brechitng bei der Entmischung 
kritischcr Flussigkeiten, \\elche die Andeutung emes Mi- 
nimums dei spezifischen Refraktion im kntischen Gebiete ent- 
halten, neu aufgenommen und eingehender fortgefuhrt weiden 
DdB xibngens die Zustandsanderungen im Oefolge von 
Aiterungserscheinungen cine gewisse Rolle spielen konnen, 
zeigt Tabelle 79 nacli' Zahlen derselben Autoren fur Kiesel- 


Tab 79 


tinfluB des Alters auf die Brechung von Kieselsauie- 
solen (nach J Lifschitz und O Beck) 


Alter m Stiinden 


R 

R' i 

Aussehen 

Sofort nach Herstellung 

1 34638 

0 2258 

0 1182 

klar 

Nach 3 Stimden 

34638 

2258 

1182 


.. lb 

34629 

2117 

1100 

schwache Opaleszenz 

37 

34625 

2104 

1089 

starkere „ 

.. 70 

34625 

2104 

1089 

Starke „ 


sauiesole Obgleich' die Unterschiede nur klem sind, hegen 
sie eindeutig im Sinne einer Abnahme der Brechung, vvie be- 
sonders die Werte der spezifischen Refraktionen zeigen 

Was schlieBlich den EinfluB von Zusatzen auf die 
Brechung solvatisierter Kolloide anbetrifft, so glaubte W Frei 
(1 c) den EinfluB der bekannten lyotiopen lonenreihe bei der 
Brechung von Gelatine feststellen zu konnen EineNachprufung 
von Walpole (1 c) hat indessen diesen Befund nicht besta- 
tigen konnen Die gefundenen Einflusse von Neutralsalzen sind 
jedenfalls auBeiordenthcli klem Auch muBte fur cine genauere 
Untersuchling der H -lonengehalt der betreffenden Losung be- 
lucksichtigt werden, so daB die Frage nach dem EinfluB von 
Elektrolyten auf die Brechung hydratisiertei Kolloide noch 
oftensteht 
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Entsprechend den Kontinuitats- 
vorstellungen, welche die Orund- 
lage des vorliegenden Buches bil- 
den, erhebt sich noch die Frage, in welcher Weise die v^oian- 
stehend beschriebenen lefraktrometnschen Eigentumlichkeiten 
kolloider Systeme sich an das Verhalten molekulardispersei 
Systeme anschlieBen Wie in § 24 Abschnitt 5 erwahnt, giltz B 
die geivohnliche Mischungsformel oder die hneare Konzeritra- 
tionsfunktion meist nnr schlecht bei molekular dispersen Lo- 
sungen R Wintgen (1 c) hat weiterhm durch direkte Be- 
rechnung gezeigt, daB seme fur kolloide Losungen so vortreff- 
lich stimmenden Oleichungen bei Kochsalz z B vollig ver- 
sagen Freihch ist im Falle von Elektrolyten ivegen der mit 
del Konzentration vaniercnden Dissoziation eine so eiiifache 
Fuiiktion auch schweilich zu ervvarten, und es muBten Lo- 
sungen von Nichtelektiolyten zunachst zum Vergleich heran- 
gezogen werden Vorlaufig scheint es, als wenn gerade kolloid- 
disperse Systeme die besten Beispiele fur hneare Konzen- 
trationsfunktionen darstellen, em Punkt von nicht genngem 
Iheoi etischem Interesse 

Fur eine direkte Prufung der Frage nach der Existenz 
stetiger Ubergange im refraktrometrischen Verhalten von kol- 
loiden und molekularen Losungen ibietet sich’ als besonders an- 
ziehend das Studmm der sogenannten Waldenschen „Nor- 
malelektrolyte^ an Diese Salze, z B Tetraamylammoniumjodid, 
erweisen sich, je nach dem Losungsraittel, aiiBerordentlich 
verschieden stark „asso 2 nert“i) Wahrend sie in Wassei oder 
Alkohol normale Molekulargewichte ergeben, sind sie m Chloro- 
form oder Tetrachlorkohlenstoff usw kolloidgelost Die Re- 
fi aktrometrie dieser Salze in verschiedenen Losungsmitteln 
und msbesondere Losungsmittelgemischcn sollte besonders 
uberzeugende Ubergangserscheinitngen zwischcn molekulardi- 
sperseii und kolloiden Systemen ergeben 


6 tfbej (/angae-) scheinunqen 
sum Vet halten tnoleKular- 
dwpetser Sgsteme 


1) P Walden, Koll -Zeitschr 27, 97 (1920), daselbst weiteie 
Literatur, siehe auch derselbe Aiitor, MoIekulargroBen von Elektro- 
lyten (Verlag Steinkopff, Dresden u Leipzig 1923) 
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